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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы самопроизвольной агрегации амфифильных веществ в 

растворах активно изучаются, что связано с широким распространением 

этого явления в природе, практическими задачами получения продуктов, 

действие которых базируется на явлении самоассоциации ПАВ. Способность 

веществ к образованию агрегатов различного типа в водных растворах 

обусловлена структурой поверхностно-активных веществ – наличием 

достаточно длинных углеводородных фрагментов и полярных гидрофильных 

групп в молекуле. Благодаря такому строению они адсорбируются на 

границах раздела фаз и при достаточной концентрации образуют мицеллы 

различной формы (сферические, стержнеобразные,  длинные нитеобразные), 

объединяются в бислои и везикулы. Такие амфифильные вещества могут 

быть природного происхождения, например фосфолипиды, образующие 

клеточные мембраны. Широко распространены синтетические поверхностно-

активные вещества, которые используются в различных отраслях 

промышленности и в быту. Среди  них интерес представляют амфотерные 

ПАВ, например, ациламидопропилкарбоксибетаины, которые хорошо 

совместимы с ПАВ других видов, характеризуются хорошим 

пенообразованием и пеностабилизирующим действием, моющей 

способностью, а также дерматологической мягкостью, что позволяет 

использовать их в качестве компонента моющих средств, в первую очередь 

косметического назначения. В связи с этим представляет интерес изучение 

поведения таких ПАВ, причем не только в водных, но и в водно-спиртовых 

растворах, так как спирт может также в состав композиций на основе ПАВ. 

Цель работы: 

Изучение растворов амфотерного и катионого ПАВ в водных и водно-

спиртовых растворах. 

Были поставлены следующие задачи: 



4 

 

1. Построить изотермы поверхностного натяжения для амфотерного 

ПАВ в водных и водно-спиртовых растворах, а также в присутствии 

электролитов. 

2. Определить размер мицелл ПАВ в растворах с использованием 

прибора Zetasizer Nano-ZS. 

3. Оценить форму мицелл по результатам расчета фактора формы. 
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1 ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1 Поверхностно-активные вещества, определение и классификация 

К поверхностно-активным веществам относятся соединения, имеющие 

амфифильную (дифильную) структуру, т.е. включающие одновременно 

гидрофобный и гидрофильный фрагменты. Гидрофобная  часть обычно 

представлена  алкильным, алкенильным, алкилфенильным радикалом, 

который ковалентно связан с гидрофильной группой – гидроксильной, 

аминной, карбоксильной, сульфогруппой и т.д. [1-5]. 

Амфифильные структуры широко распространены в природе. 

Например, это фосфолипиды, образующие клеточные мембраны, другие 

сложные липиды (гликолипиды, церамиды и др.), жирные кислоты и их соли 

(мыла), желчные кислоты и их соли [6,7]. 

По химической структуре органические амфифильные вещества 

классифицируют как неионогенные и ионогенные ПАВ. Последние  

подразделяют на  анионные, катионные, амфотерные.  

К неионогенным ПАВ (НПАВ) относятся соединения с амфифильной 

структурой, у которых часть молекулы, имеющая сродство к растворителю (в 

случае водорастворимых веществ – это гидрофильный фрагмент), не имеет 

заряда, не диссоциирует на ионы. Этот класс ПАВ включает спирты, 

этоксилаты спиртов и алкилфенолов, другие эфиры и полиэфиры, сложные 

эфиры, амиды или их сочетания. Наиболее известны этоксилаты спиртов и 

алкилфенолов [3,5]. 

Ионогенные ПАВ соответственно содержат группы, способные к 

диссоциации, при которой образуется амфифильный ион. Анионные ПАВ 

(АПАВ) при диссоциации в воде дают дифильный анион и гидратированный 

противоион. К АПАВ относятся мыла, т.е. соли карбоновых кислот 

(RCOOMe), алкилсульфаты (ROSO3Me), алкилэтоксисульфаты 

(R(OCH2CH2)mOSO3Na) , алкансульфонаты (RSO3Me), олефинсульфонаты 

(RCH=CHSO3Na), алкиларилсульфонаты (RArSO3Me) и т.д. АПАВ 
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составляют основную долю в общем объеме промышленного производства 

ПАВ, являются базовым компонентом синтетических моющих средств [3,5]. 

Катионные ПАВ (КПАВ), диссоциируя в растворе, образуют катион 

дифильной структуры и обычный анион, например: 

 

RNH3Cl → RNH3
+ + Cl– 

 

К катионным ПАВ относятся длинноцепочечные алифатические  и 

ароматические амины, их соли,  соли алкилпиридиния, а также четвертичные 

аммониевые соединений с промежуточными сложноэфирными или 

aмидными группами  (эстеркваты) и др. [5]. Катионные ПАВ не облаают 

высокой моющей способностью, их чаще используют в качестве ингибиторов 

коррозии (амины и соли аминов), антистатиков и мягчителей тканей 

(четвертичные соли алкиламмония RN(CH3)3Cl или диалкиламмония 

R2N(CH3)2Cl), компонентов косметических средств и фармацевтических 

продуктов. 

В состав структуры амфотерных ПАВ входят функциональные группы, 

которые способны иметь положительный и отрицательный. Например, 

производные аминокислот в зависимости от рН среды могут давать 

дифильный катион, либо дифильный анион: 

 

В изоэлектрической точке в структуре есть положительно заряженный 

центр и отрицательно заряженная группа, так что в целом структура 

электронейтральна (цвиттер-ион). 

К амфотерным ПАВ относят также так называемые цвиттер-ионные 

ПАВ, в составе которых положительно и отрицательно заряженные группы 

сосуществуют в широком интервале рН. К ним, в частности, относятся ПАВ 

бетаинового типа [2,8], например, карбоксибетаины (I), сульфобетаины (II). 
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(I) 

 

(II) 

 

ПАВ бетаинового типа обычно используются в составах моющих 

средств косметико-гигиенического назначения, в частности, 

кокамидопропилкарбоксибетаин (cocobetaine) входит в составы щампуней, 

пен для ванн, гелей для душа в качестве со-ПАВ. 

Известны и другие типы амфотерных ПАВ [8]. Следует отметить, что 

ПАВ природного происхождения фосфолипиды по строению также 

относятся к амфотерным. 

1.2 Агрегация ПАВ в растворах, типы агрегатов 

Основное свойство поверхностно-активных веществ – адсорбция на 

границах радела фаз, в частности, адсорбция на поверхности водного 

раствора. Адсорбция обусловлена дифильным строением молекул либо 

ионов ПАВ. При адсорбции на поверхности раствора уменьшается контакт 

гидрофобной углеводородной части молекулы с водой. 

В водных растворах  ПАВ, имеющие достаточно длинный 

углеводородный радикал и достаточно сильную гидрофильную группу 

склонны к самопроизвольной ассоциации. Простейшим типом агрегатов 
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являются мицеллы, открытие которых принадлежит Хартли  и относится к 

1913 году [9]. 

Способностью к образованию мицелл обладают ПАВ с 

углеводородным радикалом С9 и выше и сильной концевой полярной 

группой  (–SO3, – OSO3, – COO, – (ОСН2СН2)nОН и т.д.). Важное свойство 

таких ПАВ – критическая концентрация  мицеллообразования (ККМ). 

Согласно определению IUPAC существует достаточно узкий 

концентрационный интервал, ниже которого мицеллы не обнаруживаются в 

растворе, а выше него все добавляемое ПАВ образует мицеллы. Зависимость 

многих свойств растворов ПАВ от концентрации (или от логарифма 

концентрации) резко изменяется в этой области, концентрация, 

соответствующая этому называется критическая концентрация 

мицеллообразования (critical micelle concentration, cmc) [10]. 

Численное значение ККМ определяется структурой ПАВ, зависит от 

температуры, присутствия электролитов и других примесей в растворе, в 

частности электролитов. Так как это узкий интервал концентрации, то 

необходимо указывать метод, с помощью которого определено значение. 

 В мицеллах, образующихся в результате самоассоциации молекул 

либо ионов ПАВ,  гидрофобные радикалы, например, алкильные, образуют 

жидкообразное углеводородное ядро, которое окружено полярными 

группами, препятствующими контракту углеводородной части с водой. 

При концентрациях, близких к ККМ, мицеллы сферические и число 

агрегации обычно составляет 20–100 С ростом концентрации ПАВ или 

ионной силы раствора мицеллы увеличиваются в размере, изменяется их 

форма. Считается, что движущей силой мицеллообразования и других форм 

самоорганизации ПАВ является гидрофобное взаимодействие, возникающее 

между гидрофобными радикалами (углеводородными цепями) ПАВ [11,12]. 

В результате взаимодействие (притяжение) между углеводородными 

цепями сильнее, чем с молекулами воды. При растворении амфифильных 

веществ в воде система стремится к минимуму свободной энергии, уменьшая 
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контакт гидрофобных цепей с молекулами воды. Эффект обусловлен 

главным образом энтропийным фактором. Уменьшение контакта с водой 

достигается адсорбцией на поверхности раствора, а при достаточной 

концентрации ПАВ – самоассоциацией. С другой стороны, образованию 

мицелл противодействуют силы отталкивания, а именно: электростатическое 

отталкивание между заряженными концевыми полярными группами 

ионогенных ПАВ, стерическое отталкивание этих групп в упаковке на 

поверхности мицелл и длинноцепочечных раликалов, а также остаточное 

взаимодействие цепей с молекулами  воды вблизи поверхности мицеллы. 

Баланс между этими противодействующими силами обусловливает конечный 

размер мицелл. 

Схема образования мицелл, а также везикул (см. далее) представлена 

на рис. 1.1 (из [13]). Размер сферических мицелл примерно равен удвоенной 

длине амфифильной молекулы или иона, т.е. несколько нм (~5 нм). Более 

правдоподобным выглядит изображение В (с неупорядоченными цепями). 

Везикулы обсуждаются ниже. 

 

Рис.1.1. Схематическое изображение: А и В – сферических мицелл и 

сферической везикулы [13] 

 

Таким образом, образование мицелл – кооперативный, 

самопроизвольный и обратимый процесс. Мицеллы, в отличие от частиц 

дисперсной фазы в лиофобных коллоидных системах, не являются 

«замороженными» частицами. Они находятся в динамическом равновесии с 
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окружающим межмицеллярным раствором и постоянно обмениваются с ним 

молекулами (ионами). Это означает, что молекула ПАВ включается в 

мицеллу, а другая молекула покидает ее. В этом смысле процесс 

мицеллообразования подобен обратимой химической реакции с достижением 

равновесия. В связи с этим для одна из моделей термодинамического 

описания явления мицеллообразования – квазихимическая модель, или 

модель квазихимического равновесия [3,14]. 

Понятно, что число агрегации, т.е. число молекул, образующих 

мицеллу, не является постоянным. Определяемое  в эксперименте число 

агрегации является усредненным значением. 

Экспериментально определяемое значение ККМ зависит ,в первую 

очередь, от строения ПАВ – длины углеводородного радикала и характера 

полярной группы. Для неионогенных оксиэтилированных ПАВ ККМ 

меньше, чем для ионогенных с той же длной цепи. В гомологических рядах 

ионогенных и неионогенных ПАВ она уменьшается экспоненциально. 

Общеизвестной является зависимость: 

                                            log 𝐶𝐾𝐾𝑀 = 𝐴 − 𝐵 ∙ 𝑁                                              (1.1) 

где N – число атомов углерода в гидрофобной цепи; 

     А и В – эмпирические константы. 

Для катионных и анионных ПАВ ККМ уменьшается при введении 

электролита в раствор, зависимость описывается соотношением, известным 

как уравнение  Коррина-Гаркинса: 

                               log 𝐶𝐾𝐾𝑀 = 𝐴 − 𝐵 log 𝐶противиона                              (1.2) 

где А и В – константы; 

      CKKM – ККМ при отсутствии соли; 

      Спротивоиона – суммарная  концентрация противоионов в растворе.  

В углеводородном ядре мицелл способны растворяться маслоподобные 

вещества, ограниченно растворимые в воде, с образование 

солюбилизационных систем. 
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Термодинамические функции мицеллообразования (энергия Гиббса, 

энтальпия, энтропия)  в растворах ПАВ, их изменение в гомологических 

рядах ПАВ рассчитываются на основании экспериментально установленных 

значений ККМ и их зависимости от температуры. Работы в этой области 

многочисленны, см. например [15-20]. 

Большое внимание уделяется изучению мицеллообразования в 

системах, включающих два и более ПАВ сходной природы либо 

разнотипных. Созданы теоретические подходы к объяснению их свойств (см. 

например[12,21-23] изучаются конкретные системы с использованием 

различных экспериментальных методов (см. например [24,25]. ПАВ могут 

образовывать не только сферические мицеллы, но и другие агрегаты. В 

углеводородном ядре мицелл способны растворяться маслоподобные 

вещества, ограниченно растворимые в воде, с образованием 

солюбилизационных систем. 

С ростом концентрации ПАВ и ионной силы раствора может 

наблюдаться асимметризация мицелл. Образуются вытянутые 

цилиндрические мицеллы, что сопровождается увеличением вязкости 

раствора. 

ПАВ могут также  образовывать везикулы, т.е. замкнутые бислои 

различной формы – сферические, элипсоидальные, палочкообразные.  

В высококонцентрированных водных системах амфифильные соединения 

могут давать лиотропные жидкие кристаллы или мезофазы, которые могут 

существовать в виде ламмеллярных, кубических гексагональных структур и 

т.д. 

Высокомолекулярные ПАВ типа блоксополимеров оксида этилена и 

пропилена могут также образовывать гигантские нитеобразные мицеллы, 

которые рассматривают как исключительный случай перехода в вытянутые 

мицеллы. Такие мицеллы обнаружены с помощью просвечивающей 

электронной микроскопии с замораживанием (крио-ТЭМ метод) [13]. Такие 
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гигантские гибкие мицеллы (worm-like micelles) в отличие от обычных 

мицелл могут быть обнаружены с помощью электронной микроскопии. 

Тип агрегата, который образуется предпочтительно в растворе ПАВ, 

существенно зависит от структуры молекулы, в частности от ее геометрии. 

Рассматривается так называемый параметр упаковки P, равный отношению 

                                                          P = V/a0L                                      (1.3) 

где V – объем гидрофобной части; 

      L – длина гидрофобной части , 

       a0 – площадь поверхности, которую занимает  

ПАВ на поверхности вод, т.е. a0 определяется площадью, занимаемой 

концевой полярной группой. 

На рис.1.2 показаны типы агрегатов в зависимости от параметра 

упаковки [13]. 
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Рис. 1.2. Тип  агрегации в зависимости от геометрии молекулы ПАВ 

(значения параметра упаковки) [13] 
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Везикулы предпочтительно образуют ПАВ с объемной полярной 

частью, например, это могут быть фосфолипиды, так называемые джемини-

ПАВ, те. ПАВ включающие два «хвоста», две катионных или анионных 

группы, разделенных несколькими метиленовыми группами. Кроме того, 

везикулы обнаружены в растворах оксиэтилированных неионогенных ПАВ, 

для которых фиксируется нижняя и верхняя температура помутнения (см. 

например [26]). В зависимости от концентрации и главным образом от 

температуры возможно образование как мицелл, так и везикул, которые 

обнаружены с помощью крио-ТЭМ метода. 

Везикулы обнаружены в смесях катионных и анионных ПАВ, 

образующих так называемые катанионные ПАВ.  

Возможны взаимные превращения мицелл и везикул. В большинстве 

случаев переход к мицеллам можно инициировать добавлением к 

везикулярной системе другого мицеллообразующего ПАВ или гидротропа, 

изменением температуры, рН, ионной силы раствора. Возможно также 

существование структур, промежуточных между мицеллами и везикулами, 

таких как фрагменты бислоев, дискообразные мицеллы, перфорированные 

везикулы. Такие большие по размеру агрегаты могут быть зафиксированы с 

помощью крио-ТЕМ метода 

Кроме того, возможны взаимные переходы агрегатов из одной формы в 

другую. Так агрегаты, состоящие из анионного джемини-ПАВ 

(двухцепочечного ПАВ) и катионного одноцепочечного ПАВ, обратимо 

превращаются из сферических мицелл в длинные червеподобные, а затем в 

везикулы, и наоборот, при определенном соотношения между компонентами 

смеси (рис. 1.4) [27]. 
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Рис. 1.3. Взаимопревращение форм агрегатов в смесях анионных и 

катионных ПАВ [27] 

Из работ последних лет, в которых изучена агрегация в системах, 

включающих амфотерные ПАВ, а также взаимные переходы различных 

типов агрегатов  можно упомянуть следующие.  

Авторами работы [28] синтезированы ациламиопробил-

карбоксибетаины на основе  стеариновой, изостеариновой, а также 

ненасыщенных С18 кислот с одной, двумя и тремя двойными связями, 

изучено мицеллобразование этих ПАВ, очищенных от хлорида натрия. 

Методом малоуглового рассеивания нейтронов обнаружены гибкие, 

вытянутые (worm-like) мицеллы в водных растворах ПАВ бетаинового типа 

на основе олеиновой кислоты. При переходе к Пав на основе линолевой и 

линоленовой кислоты, т.е. с увеличением степени ненасыщенности 

возраствает растворимость в воде и форма мицелл изменяется от 

червеобразных до стержнеобразных. 

Влияние хлорида натрия  на поведение ПАВ бетаинового типа в 

растворах описано в работе [29]. Если  добавление неорганичесих солей к 

катионым и анионным ПАВ приводит к снижению ККМ, то в случае 

кокамидопропилбетаинов наоборот наблюдается увеличение ККМ. 
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Работа [30]  посвящена изучению коллоидно-химических свойств 

бинарных смесей КАПБ с додецилсульфатом натрия и кинетики адсорбция 

смеси. В работе [31] изучено влияние семи неорганических солей  на ККМ 

амфотерного додецилдиаминосульфоната  в водном растворе. Выявлено, что 

в изученном интервале концентрации солей ККМ линейно уменьшается, что 

объясняется эффектом высаливания гидрофобной части молекулы. Кроме 

высаливания вклад могут давать электростатические взаимодействия 

заряженных концевых групп и гидратирование неорганических ионов в 

процессе мицеллообразования. Кроме того, влияние оказывает тип соли. 

Расчетные данные энергии Гиббса процесса свидетельствуют, что процесс 

самопроизвольный и  добавление солей благоприятствует его протеканию. 

Изучены морфология и наноструктурные характеристики модельной 

мицеллярной жидкой системы, содержащие червеобразные (worm-like) 

мицеллы эруциламидопропилбетаина [32]. Обычные соли мало влияют на 

локальную структуру длинных мицелл, но приводят к образованию 

фрактальных сеток. Добавление же малых количеств небольших 

органических молекул, таких как фенол, может вызвать неожиданные 

фазовые превращения. При смешении с другими ПАВ образуются самые 

разные самоорганизующиеся структуры, от сфер до эллипсоидов, 

ламеллярных слоев и везикул, что дает возможность получения композиций с 

необходимыми специфическими наноструктурными характеристиками. 

Сообщается [33] об образовании вязкоупругих водных систем при 

низкой концентрации ПАВ бетаинового типа эруциламидопропил-

карбокибетаина, причем для загущения не требуется добавление солей. 

Крио-ТЭМ методом и методом малоуглового рассеивания нейтронов 

обнаружены гигантские червеобразные мицеллы в водных ратворах при 

комнатной температуре, что объясняет реологические свойства таких 

растворов, в частности образование гелей. Утверждается, что необычное 

реологическое (гелеподобное) поведение мицелл изученного цвиттер-

ионного ПАВ при низкой температуре является результатом очень большого 
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времени разрушения мицелл, что в свою очередь, по-видимому, обусловлено 

очень длинным «хвостом» ПАВ. 

Изучены коллоидно-химические свойства (ККМ, поверхностное 

натяжение) смесей цвиттер-ионного ПАВ N-(n-додецил-2-аминоэтаноил)-

глицина и додецилсульфата натрия при различном мольном соотношении 

компонентов [34]. С использованием комплекса экспериментальных методов 

(динамическое светорассеяние, ТЭМ, конфокальная флуоресцентная 

микроскопия) обнаружено образование бислойных везикул в разбавленных 

растворах при мольной доле додецилсульфата X1 ≤ 0.17 и рН 7–9.  Везикулы 

трансформируются в мелкие мицеллы при понижении рН раствора и 

повышении общей концентрации смеси ПАВ. Однако при увеличении 

содержания NaDDSвезикулы трансформируются в червеобразные мицеллы. 

Структурные переходы коррелируют с  вязкостью бинарных смесей. 

1.3 Поведение ионогенных ПАВ в смешанных растворителях 

Большая часть работ посвящена катионным ПАВ в смешанных 

растворителях. 

Авторы [35] изучали влияние этилового и пропилового спиртов на 

мицеллообразование алкилсульфата натрия C14H29OSO3Na в водных 

растворах с использованием зондовой флуоресцентной спектроскопии и 

кондуктометрии. Установлено, что добавление спиртов в раствор (до10-15% 

об.) снижает ККМ ПАВ, образуются смешанные мицеллы сферической 

формы, размер которых и соответственно число агрегации меньше, чем в 

отсутствие спирта. При этом показано, что в свободной энергии 

мицеллообразования C14H29OSO3Na в смешанном  растворителе (вода–спирт)  

преобладает энтальпийный фактор. 

В работе [36] исследовано мицеллообразование 

цетилтриметиламмонийбромида (ЦТАБ) в воде и системе вода–этанол при 

различном содержании спирта (от 0 до 100 об. %), использован метод 

тушения флуоресценции. Выявлено увеличение значения ККМ с ростом 
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объемной доли спирта. Авторы объясняют эту закономерность  тем, что 

этанол способствует разрушению структуры мицелл. Показано, что 

изменением концентрации этанола в растворителе можно регулировать 

распределение мицелл по размерам.  

В работе [37] также изучено поведение ЦТАБ в водном и водно-

спиртовом растворе. Методом диссипативной динамики частиц 

смоделирована агрегация ЦТАБ и показано, что длинноцепочечный радикал 

ЦТАБ взаимодействует сильнее с этанолом, чем с водой. Этот подход 

позволил объяснить увеличение ККМ в этиловом спирте по сравнению с 

водой, т.е. меньшую склонность ЦТАБ к мицеллообразованию в этаноле, чем 

в воде. 

Поведение ЦТАБ в воде с добавлением этанола и этиленгликоля 

изучено в работе [38]. Авторы объясняют действие спиртов распределением 

между мицеллами и окружающим их растворителем, образованием 

смешанных мицелл, включающих ПАВ и спирт. Молекулы спиртов, 

располагаются на поверхности мицелла/раствор, способствуют уменьшению 

отталкивания между заряженными концевыми полярными группами ПАВ. С 

другой стороны, уменьшаются гидрофобные взаимодействия между 

углеводородными радикалами ПАВ, поэтому склонность к агрегации 

уменьшается. Кроме того, этанол и этиленгликоль способствуют  

деструктурированию воды, поэтому энтропийный фактор, способствующий 

агрегации, становится не таким выраженным по сравнению водным 

раствором ПАВ без добавления спиртов. В результате ККМ возрастает. 

Термодинамическое моделирование агрегации ЦТАБ в смешанном 

растворителе этанол–вода выполнено авторами работы [39]. Показано, что 

ККМ и числа агрегации ЦТАБ в смешанном растворителе можно рассчитать 

в соответствии термодинамической моделью Нагараяна, причем расчётные 

значения согласуются с экспериментальными данными. Выявлено, что с 

увеличением содержания этанола ККМ значительно возрастает, а числа 

агрегации уменьшаются (например, в чистой воде – 60, а в 80%-ном спирте – 
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примерно 10). Рассчитанные значения энергии Гиббса процесса агрегации 

показали, что присутствие этанола значительно влияет на свободную 

энергию переноса гидрофобных углеводородных радикалов ПАВ в мицеллы, 

а также на поверхностную энергию границы ядро–растворитель и на энергию 

ионного взаимодействия концевых полярных групп. 

В работе [40] с использованием кондуктометрического метода 

исследовано поведение додецилпиридинийхлорида в водно–спиртовых 

растворах при различном соотношении этанол – вода. Установлено, что с 

увеличением содержания спирта и ростом температуры увеличивается  ККМ, 

а также диссоциация мицелл. 

Работа [41] посвящена исследованию термодинамики мицеллообразования 

алкилтриметиламонийбромидов, бромидов докозилэтоксидиметиламмония и 

докозилбензилдиметиламмония в водных и водно-спиртовых растворах. По 

данным статического светорассеяния рассчитаны термодинамические 

функции процесса мицеллообразования. Авторы делают вывод, что 

доминирующим является энтальпийный фактор, процесс экзотермический.  

Энтропийный фактор отрицателен и увеличивается с ростом содержания 

воды в системе. Установлена критическая концентрация воды в 

растворителе, при котором преобладание энтальпийного вклада сменяется 

преобладанием энтропийного. 
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2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Объекты исследования 

В работе изучали амфотерное ПАВ кокамидопропилкарбоксибетаин 

(КАПБ), соединение формулы I. 

 

(I) 

 

Оно широко применяется в составах жидких моющих средств в качестве 

дерматологически мягкого компонента в смесях с другими ПАВ. 

Использован образец КАПБ производства Zschimmer&Schwarz Italiana без 

дополнительной очистки. Он представлял собой вязкий концентрированный 

водный раствор, практически бесцветный. По результатам предварительно 

проведенного анализа содержание основного компонента составило 49,3%. В 

продукте содержится также хлорид натрия (~17,8%) и технологические 

примеси.  

Второе ПАВ – катионное, додецилпиридиний бромид (ДДПБ) – 

соединение формулы II. Его коллоидно-химические свойства описаны 

достаточно подробно. Его брали для сравнения. 

 

 

(II) 
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Использован реактив марки «ч», его дополнительно дважды 

перекристаллизовали из смеси этанол – этилацетат, которые были взяты в 

объемном соотношении 1:5, как описано ранее в [42]. Чистота ПАВ была 

подтверждена отсутствием минимума на изотерме поверхностного 

натяжения [43,44]. 

Далее изучали поведение этих ПАВ вв водных и водно-спиртовых 

растворах, а также в присутствии электролитов (KBr, HCl, NaOH). 

2.2 Методы исследования 

2.2.1 Построение изотерм поверхностного натяжения 

Измеряли поверхностное натяжение растворов кокамидопропил-

карбоксибетаина КАПБ с помощью метода отрыва кольца на тензиометре 

Kruss. В качестве растворителя использовали дважды дистиллированную 

воду либо смеси дважды дистиллированной воды с этиловым спиртом при 

объемной доле последнего 5, 10, 15 и 20 %.  

При изучении влияния электролитов растворы готовили на фоне  

бромида калия с концентрациями 0,05; 0,1; 0,2 моль/дм3, а также соляной 

кислоты и гидроксида натрия, получая растворы с разными значениями рН.  

Перед приготовлением растворов контролировали поверхностное натяжение 

дважды дисстиллированной воды (72,5 мН/м).  

Массу ПАВ для приготовления раствора рассчитывали так, чтобы 

концентрация в 4-5 раз превышала ожидаемое значение ККМ. Для КАПБ при 

расчете учитывали содержание основного вещества. Навеску ПАВ, взятую на 

аналитических весах (до 0,0001г) в стаканчик на 50 мл, растворяли в 

небольшом количестве воды или смешанного растворители, переносили 

количественно в мерную колбу на 50 см3, доводили до метки и осторожно 

перемешивали. Последовательным разбавлением в 2 раза получали серию  

растворов. Измерения поверхностного натяжения осуществляли при 

комнатной температуре (22±0,5°С). 
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Затем по изотермам поверхностного натяжения определили значение 

критической концентрации мицеллообразования (ККМ) КАПБ, и рассчитали 

максимальную адсорбцию на поверхности раствора известным способом по 

уравнению Гиббса (2.1) 

                                               Г𝑚 = −
𝑑𝜎

𝑅𝑇𝑑𝑙𝑛𝐶
                                             (2.1) 

где Гm – максимальная адсорбция, моль/дм3; 

      С – равновесная концентрацияПАВ, моль/дм3; 

      R – универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж/моль∙К; 

      T – температура, К; 

      σ – поверхностное натяжение. 

Соответственно площадку, приходящуюся на молекулу на поверхности 

раствора, рассчитали по формуле: 

                                                  𝑆𝑜  =  
1

Г𝑚𝑁𝐴
                                               (2.2) 

2.2.2 Определение гидродинамического диаметра частиц методом 

динамического светорассеяния 

Гидродинамический диаметр агрегатов (мицелл) в растворах КАПБ и 

ДДПБ  измеряли с помощью анализатора Zetasizer Nano-ZS (Malvern 

Instruments) с лазерным источником излучения (He-Ne, 633 нм, 4mW). 

Сущность метода заключается в том, что на образец раствора, помещенного в 

кювету, падает свет, который рассевается на частицах дисперсной фазы. В 

приборе установлен датчик, который под углом 173° регистрирует 

интенсивность рассеянного света в зависимости от времени. Изменение 

интенсивности во времени обусловлено броуновским движением частиц. 

Прибор снабжен программным обеспечением, которое позволяет определить 

коэффициент диффузии D на основании полученных данных о 

светорассеянии. Далее с использованием D по уравнению Эйнштейна-

Смолуховского рассчитывается средний гидродинамический диаметр 

сферических агрегатов.. На дисплей выводятся данные в виде таблицы, 
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включающей значения параметров, в том числе коэффициента диффузии. 

Результат расчета размера агрегатов представляется в виде кривых 

распределения частиц по размеру. 

Для проведения измерений растворы ПАВ готовили так же, как и для 

измерения поверхностного натяжения. Чистую стеклянную кювету, 

предназначенную для измерений, перед внесением раствора промывали 

перегнанным ацетоном. Для удаления из раствора частиц, способных вносить 

вклад в интенсивность рассеянного света (пыль и пузырьки воздуха), 

фильтровали раствор из шприца через микрофильтр с размером пор 0,45 мкм 

в кювету. 

2.2.3 Расчет фактора формы мицелл  

Прибор Zeta-sizerNanoZS снабжен программным обеспечением, 

которое по данным динамического светорассеяния вычисляет коэффициент 

диффузии частиц дисперсной фазы и по уравнению Эйнштейна-

Смолуховского рассчитывает гидродинамический диаметр. Это диаметр 

сферической частицы, соответствующей измеренному коэффициенту 

диффузии. Реальные агрегаты могут иметь и  другую форму. 

 

 

 

 

Рис.2.1 Пояснение к вычислению гидродинамического диаметра 

 

d

kT
Dt

3
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Рис. 2.2. Модель цилиндрической мицеллы 

 

Для оценки формы мицелл использовали расчет фактора формы. В 

случае ассимметричных цилиндрических мицелл уравнение Эйнштейна-

Смолуховского приводится к следующему виду [45].  

                                         Dt =
kT

3πηL
(ln2p − γt)                                      (2.4) 

В этом уравнении  

                                       γt = 0,373 − 0,57(1 p⁄ )                                    (2.5) 

p – фактор формы, т.е. отношение длины к диаметру цилиндра (рис. 

2.2). В качестве диаметра цилиндра берут удвоенную длину молекулы либо 

иона ПАВ. 

                                                    p ≡
L

d
                                                      (2.6) 

В этих уравнениях: 

D
t
 – поступательный коэффициент диффузии, м/с2; 

k – постоянная Больцмана; 

η – вязкость, мПа∙с; 

T – температура, К; 

L – длина цилиндра, м;  

d – диаметр цилиндра, м. 

Поступательный коэффициент диффузии определялся методом 

светорассеяния и выводился в таблице данных на дисплее. 
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Длину молекул ПАВ вычисляли с помощью пакета программ 

ChemOffice [46]. В исходное уравнение подставляли значения вязкости 

растворителя, температуры, измеренного коэффициента диффузии и 

приводили к такому виду для амфотерного и катионного ПАВ. Далее решали 

уравнения численным методом.  
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3 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ  

3.1 Изотермы поверхностного натяжения растворов КАПБ 

На первом этапе получали изотермы поверхностного натяжения для 

растворов амфотерного КАПБ. Для катионного ДДПБ изотермы были 

получены и описаны ранее и здесь не обсуждаются. 

На рис. 3.1 показаны изотермы поверхностного натяжения растворов 

КАПБ в воде в присутствии электролита KBr. 

 

 

 

Рис.3.1. Изотермы поверхностного натяжения растворов КАПБ в воде в 

присутствии электролита KBr при22оС 

 

По изотерме для раствора КАПБ в воде хорошо определяется значение 

ККМ, равное 3,6∙10-4 моль/дм3. При добавлении электролита (КBr) изотермы 

почти не изменяются. ККМ  снижается очень незначительно. В этом 

амфотерное ПАВ существенно отличается от катионных или анионных. 

Известно, что в присутствии электролита изотермы поверхностного 

натяжения заметно смещаются в область более низких концентраций, наклон 
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изотерм на участке перед ККМ также изменяется (увеличивается). Поэтому 

если образец ПАВ содержит примеси неорганических солей, изотерма 

поверхностного натяжения может давать искаженное значение ККМ.  

Таблица 3.1.  

Значения ККМ КАПБ, максимальной адсорбции и площадки, приходящейся 

на молекулу в поверхностном слое в воде в присутствии KBr  ( t=22oC) 

С
KBr

,моль/дм
3

 С
ККМ

∙10
4

, моль/дм
3

 Г
m
∙10

6

, моль/м
2

 S
o
, нм

2

 

0 3,6 4,3 0,39 

0,05 2,6 5,6 0,30 

0,1 2,6 5,6 0,30 

0,2 2,7 5,6 0,30 

 

В случае амфотерного ПАВ электролит практически не влияет на 

положение изотерм поверхностного натяжения. В присутствии KBr ККМ  

снижается очень незначительно и составляет 2,6∙10-4 моль/дм3. Максимальная 

адсорбция в присутствии электролита немного повышается (см. таблицу), 

возможно, из-за эффекта высаливания, и площадка, приходящаяся на 

молекулу на поверхности раствора немного уменьшается – от 0,39 до 0,3 нм2. 

Можно предположить, что в кислой среде возможно протонирование 

карбоксильной группы амфотерного ПАВ, что может повлиять на адсорбцию 

и мицеллообразование. Поэтому получили изотермы для растворов КАПБ на 

фоне кислоты НCl и для сравнения при добавлении щелочи NaOH (рис. 3.2). 

Значения ККМ и характеристики адсорбционного слоя даны в таблице 3.2. 

Существенных изменений максимальной адсорбции не выявлено, влияние 

HCl и NaOH аналогично влиянию KBr: максимальная адсорбция в 

присутствии электролита немного повышается и площадка на молекулу на 

поверхности раствора немного уменьшается. ККМ немного снижается как в 

присутствии кислоты, так и щелочи. Можно отметить, что ККМ уменьшается 
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в присутствии HCl немного сильнее (до 1,5 10–4 моль/дм3), чем в присутствии 

KBr при той же концентрации (2,6 10–4 моль/дм3). 

 

Рис.3.2. Изотермы поверхностного натяжения КАПБ в присутствии HCl и 

NaOH ( 22оС) 

Таблица 3.2.  

Значения ККМ КАПБ, максимальной адсорбции и площадки, приходящейся 

на молекулу в поверхностном слое ,в воде в присутствии кислоты и щелочи 

(t=22oC) 

C
эл-тов

,моль/дм
3

 С
ККМ

 10
4

, моль/дм
3

 Г
m
∙10

6

, моль/м
2

 S
o
, нм

2

 

H
2
O 0 3,6 4,3 0,39 

HCl 
 0,01 2,0  4,5 0,37 

 0,1  1,5 5,2 0,32 

NaOH  0,01  1,5 4,4 0,38 

 

Далее рассматривали влияние добавления этанола. Изотермы 

поверхностного натяжения водно-спиртовых растворов КАПБ при различном 

объемном содержании спирта в растворителе показаны на рис. 3.3. При 

использовании  смешанного растворителя начальный участок  изотерм лежит 
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тем ниже, чем больше содержание спирта.  Аналогичная закономерность 

была выявлена ранее и для ДДПБ. 

 

 

Рис.3.3. Изотермы поверхностного натяжения KAПБ в смешанном 

растворителе вода-этанол (22˚C) 

Таблица 3.3. 

Значения ККМ КАПБ, максимальной адсорбции и площадки на молекулу в 

поверхностном слое в смешанном растворителе вода–этанол (22oC) 

% об.этанола С
ККМ

∙10
4

, моль/дм
3

 Г
m
∙10

6

, моль/м
2

 S
o
, нм

2

 

0 3,6 4,3 0,39 

5 3,6 3,7 0,45 

10 3,6 3,5 0,47 

15 3,6 2,8 0,59 

20 3,6 1,9 0,87 
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Максимальная адсорбция снижается, что обусловлено увеличением 

растворимости гидрофобного «хвоста» ПАВ в присутствии спирта. 

Соответственно увеличивается площадь на молекулу в поверхностном слое. 

Однако значение ККМ практически не изменяется (3,6∙10-4моль/дм3).  

3.2 Размер и форма мицелл 

На следующем этапе определяли размер агрегатов ПАВ (мицелл) в 

растворах при концентрациях выше ККМ. 

При попытке определить размер мицелл ДДПБ в водном растворе 

методом светорассеяния удалось зафиксировать наличие агрегатов при 

достаточно высокой концентрации ПАВ 4,4∙10-2 моль/дм3 (4 ККМ). Однако 

расчитанное значение оказалось слишком маленьким – 1,3 нм, что меньше 

даже длины иона додецилпиридиния. ,Следует отметить, что в литературе 

встречаются данные о размере мицелл ПАВ только в присутствии 

электролита. Поэтому далее провели измерение на фоне бромида калия при 

различной концентрацией. На рис. 3.4 в качестве примера показаны кривые 

распределения мицелл ДДПБ по размерам в присутствии KBr (остальные 

кривые распределения по размерам даны в приложении). 

 

 

А 
 

Б 

Рис.3.4. Раcпределение мицелл по размеру ДДПБ в водном (А) и 

присутствии электролита 1,5 моль/дм3KBr(Б) 
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Полученные значения гидродинамического диаметра хорошо 

согласаются с литературными данными. Следует отметить, что при высокой 

концентрации добавленного электролита по сравнению с концентрацией 

катионного ПАВ мицеллы находятся практически в неионизованной форме, 

т.е. не заряжены. 

Для оценки формы мицелл рассчитали фактор формы. Длину иона 

додецилпиридиния вычисляли с помощью пакета программ ChemOffice, она 

составила1,8 нм. 

 

Рис.3.5. Модель иона додецилпиридиния 

 

Следует отметить, что полученные значения диаметра мицелл около 

3,9 нм вполне согласуются с длиной амфифильного иона. Можно ожидать, 

что мицеллы ДДПБ сферические. 

Для расчета фактора формы в исходное уравнение (2.4) подставили 

значения вязкости растворителя, температуры, привели к следующему виду 

для катионного ПАВ: 

                                0,7370 ∙ 1010D =  
1

p
(ln2p − 0,373 +

0,57

p
)                       (3.1) 

Решить это уравнение легко, например, используя программу Excel. Для 

этого его привели к виду: 

                      F(p) =
1

p
(ln2p − 0,373 +

0,57

p
) − 0,737 ∙ 1010D =0                   (3.2) 

Подставляли коэффициент диффузии из экспериментальных данных, 

задавали различные значения p, вычисляли F(p) и затем подбирали значение 

p, при котором F(p) равна 0. 
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Гидродинамический диаметр, коэффициент диффузии и фактор формы 

мицелл ДДПБ в водном и водно-спиртовом растворе приведены в таблицах 

3.4 и 3.5. 

Таблица 3.4. 

Размер и форма мицелл ДДПБ в водном растворе 

СKBr, моль/дм3 dн, нм Dt, мкм/с2 Р 

0 ? ? ? 

0,5 3,69 108,4 1,2 

1 3,86 107,6 1,2 

1,5 3,96 107,8 1,2 

2 3,8 106,0 1,3 

 

Таблица 3.5. 

Размер и форма мицелл ДДПБ в водно-спиртовом растворе 

С
KBr

,моль/дм
3

 d
н
,нм D

t
,мкм/с P 

0 ? ? ? 

0,5 4,49 89,9 1,9 

1 4,73 91,4 1,8 

 

 Фактор формы близок к 1, т.е. мицеллы сферические, что согласуется с 

общепринятыми представлениями. В водно-спиртовом растворе ситуация 

аналогичная. Немного увеличивается размер мицелл. По-видимому, это 

обусловлено увеличением растворимости в присутствии этанола. Возможно, 

мицеллы «разрыхляются», в них включаются и молекулы спирта. 

Далее определяли размер и форму агрегатов амфотерного ПАВ 

аналогичным способом. 
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Рис. 3.6. Распределение мицелл КАПБ по размеру в водном растворе в 

присутствии  HCl при рН 1,0 

На рис.3.6 показано распределение мицелл по размерам в водном 

растворе при концентрации КАПБ 18∙10-4 моль/л (= 5 ККМ) в присутствии 

HCl (другие кривые распределения даны в приложении). Гидродинамический 

диаметр при этих условиях 18,9 нм, что значительно больше, чем в случае 

катионного ДДПБ. Следует отметить, что измерения удается осуществить и 

при отсутствии добавленного электролита, в отличие от ДДПБ. Все 

полученные значения размера мицелл приведены ниже в таблицах вместе с 

фактором формы. 

 

Рис. 3.7. Модель амфотерного ПАВ КАПБ 

 

Длина молекул КАПБ, рассчитанная с использованием ChemOffic, 

составляет 2,27 нм. С учетом этого значения уравнения для расчета фактора 

формы выглядит следующим образом: 
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                           9294 ∙ 1010D =  
1

p
(ln2p − 0,373 +

0,57

p
)                     (3.4) 

               F(p) =
1

p
(ln2p − 0,373 +

0,57

p
) − 0,9294 ∙ 1010D =0             (3.5) 

В таблице 3.6 показаны значения гидродинамического диаметра,  

коэффициента диффузии и фактора формы агрегатов КАПБ в водном 

растворе при различных значениях рН.  

Таблица 3.6. 

Размер и форма мицелл КАПБ в водном растворе при разных значениях рН 

pH dH, нм Dt,мкм/с2 Р 

1,0 18,9 21,8 15,2 

2,6 11,3 25,5 12,0 

3,0 16,7 21,3 15,7 

4,3 15,2 16,5 22,5 

5,9 8,9 28,8 10,0 

9,6 6,0 20,2 16,9 

11,3 6,3 19,1 18,4 

 

Расчетный фактор формы значительно больше 1. Это означает, что 

мицеллы КАПБ ассимметричные, вытянутые. 

Далее аналогичные измерения и расчеты провели для водно-спиртовых 

растворов амфотерного ПАВ при различных объемных соотношениях вода–

этанол и при различных концентрациях ПАВ (выше ККМ). На рис. 3.8 для 

примера показаны результаты измерений для раствора КАПБ в воде и в 

смеси вода/этанол при объемной доле спирта 10%. Результаты измерений и 

расчета – в таблице 3.7. 
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А Б 

Рис. 3.8. Распределение мицелл КАПБ по размеру в водном (А) и  

в водно-спиртовом (90:10 по объему) растворе (Б)  

при концентрации КПАБ 18∙10-4 моль/дм3 

Таблица 3.7. 

Размер мицелл КАПБ (d) и фактор формы (р)в водно-спиртовом растворе 

 
dH,нм (p) 

Концентрация 

КАПБ, моль/дм3 
9∙10-4 13,5∙10-4 18∙10-4 22,5∙10-4 

% об. 

этанола 

0 14,5 (19,4) 13,7 (15,1) 11,7 (14,2) 10,6 (11,0) 

5 14,1(22,7) 13,2 (24,4) 11,7 (16,6) 10,3 (14,4) 

10 10,0 (55,7) 9,1 (30,0) 8,1 (14,7) 7,1 (16,8) 

15 7,1 (85,5) 6,3 (22,0) 5,7 (12,1) 5,5 (9,6) 

20 5,5 (194,0) 5,0 (24,8) 4,5 (26,4) 4,5 (12,1) 

 

Мицеллы в водно-спиртовых растворах также являются 

асимметричными.  Фактор формы выше в смешанном растворителе, т.е. 

мицеллы более вытянутые. При концентрации ПАВ 2,5 ККМ (т.е. 0,9 

ммоль/дм3) с увеличением содержания спирта четко прослеживается 

увеличение асимметричности мицелл. При остальных концентрациях 

закономерность не прослеживается, но во всех случаях мицеллы являются 

сильно вытянутыми. 
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Далее, чтобы провести сравнение с образованием мицелл катионным 

ПАВ ДДПБ, провели измерения и расчеты для растворов амфотерного КАПБ 

в присутствии KBr. Результаты показаны ниже. 

 

А Б 

Рис. 3.9. Распределение мицелл КАПБ по размеру в водном (А) и в водно-

спиртовом растворе (Б) в присутствии электролита 0,1 моль/дм3KBr 

 

Таблица 3.8. 

Размер мицелл КАПБ (d) и фактор формы (р)в водно-спиртовом растворе в 

присутствии KBr 

 

Содержание этанола (% об.) 

0 10 20 

dH, нм (p) dH, нм (p) dH, нм (р) 

СKBr 

моль/ 

дм3 

0 11,7 (14,2) 8,1 (14,7) 4,5 (26,4) 

0,05 12,8 (11,6) 8,3 (19,2) 4,9 (4,6) 

0,1 12,1 (10,9) 8,1 (15,8) 4,9 (5,4) 

0,2 11,2 (12,1) 7,2 (16,9) 4,5 (6,0) 

0,5 9,3 (14,7) 6,6 (33) 4,6 (6,6) 
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При добавлении электролита KBr в водном растворе (без спирта) 

гилродинамический диаметр несколько уменьшается при высокой 

концентрации KBr (0,5 моль/дм3). Мицеллы остаются асимметричными, в 

присутствии KBr единой закономерности изменения формы не 

прослеживается. 

В целом выявленная склонность КАПБ к образованию вытянутых 

асимметричных мицелл объясняет известную повышенную вязкость их 

растворов. 
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ВЫВОДЫ 

1. По данным поверхностного натяжения водных и водно-спиртовых 

растворов амфотерного ПАВ кокамидопропилкарбоксибетаина 

определены значения критической концентрации мицеллообразования , 

максимальной адсорбции и площадки на молекулу в поверхностном слое. 

Установлено, что увеличение содержания этанола приводит к 

уменьшению максимальной адсорбции и увеличению площади на 

молекулу в поверхностном слое, но не влияет на значение ККМ. В 

отличие от катионных и анионных ПАВ введение соли (KBr) не влияет 

заметно на изотермы поверхностного натяжения. 

2. Показано, что в отличие от катионного ПАВ (додецилпиридиний 

бромида), возможно измерение размера мицелл методом динамического 

светорассеяния в растворах амфотерного кокамидопропил-

карбоксибетаина без добавления избытка электролита. 

3. С использованием данных светорассеяния на основании расчета фактора 

формы установлено, что додецилпиридинийбромид в водных и водно-

спиртовых растворах при концентрации   (4ККМ) в присутствии KBr 

образует мицеллы, близкие к сферическим. 

4. Кокамидопропилкарбоксибетаин в водных растворах в широком 

интервале рН, в водно-спиртовых растворах, а также в присутствии соли  

(KBr) образует ассимметричные мицеллы. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Распределение агрегатов по размеру в растворах ПАВ 

 

1. ДДПБ в водном (А) и водно-спиртовом (Б) растворе 0,5 моль/дм3KBr (A) 

 

А 

 

Б 

2. ДДПБ в воде в присутствии электролита KBr при его концентрациях, 

моль/дм3: А – 0,5; Б – 1; В – 1,5; Г – 2. 

А Б 
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В Г 

 

3. ДДПБ в смешанном растворителе вода-этанол (10% об.этанола) в 

присутствии KBr, моль/дм3: А – 0,5; Б – 1  

А Б 

 

4. КАПБ в водном растворе в присутствии электролитов HCl и NaOH c рН: 

1,0 (А); 2,6 (Б); 3,0 (В); 4,3 (Г); 5,9 (Д), 9,6 (Е); 11,3 (Ж). 
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А Б 

В Г 

Д Е 
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Ж 

 

5. КАПБ в водно-спиртовом растворе при концентрации КПАБ, моль/дм3: 

9∙10-4 (А); 13,5∙10-4 (Б); 18∙10-4 (В); 22,5∙10-4 (Г). 

0% об.этанола 

А Б 

В Г 
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5% об.этанола 

А Б 

В Г 

 

10% об.этанола 

А Б 
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В Г 

 

15% об.этанола 

 

 
А 

 
Б 

В Г 
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20% об.эанола 

А Б 

В Г 

 

6. КАПБ в водном и водно-спиртовом растворе в присутствии электролита 

KBr, моль/дм3: 0,05 (А); 0,1 (Б); 0,2 (В); 0,5 (Г). 

0% об.этанола 

А Б 
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В Г 

 

10% об.этанола 

 

А 

 

Б 

 

В  

Г 
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20% об.этанола 

 
А Б 

 

В 
 

Г 
 


