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Определены значения показателей “кажущихся” констант ионизации ( p ) 
бромфенолового синего в мицеллах тозилата цетилтриметиламмония, обра-
зующихся в растворах бромида цетилтриметиламмония (ЦТАБ) в присутствии 
иона тозилата. Проведено вискозиметрическое исследование данной коллоид-
ной системы, а также измерены электронные спектры поглощения сольвато-
хромного индикатора E

Ka
a

T(30). Характер полученных значений  и зависимости 

 от концентрации  объяснен как экранированием поверхностных 
зарядов, так и перестройкой сферических мицелл в цилиндрические и возмож-

ной адсорбцией ионов C H  на поверхности коллоидных частиц.  

a
aKp

pKa
a C H SO7 7 3

−

SO7 7 3
−

Ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ äîáàâîê ýëåêòðîëèòîâ íà êèñëîòíî-
îñíîâíûå ðàâíîâåñèÿ êðàñèòåëåé, ñâÿçàííûõ ìèöåëëàìè êîëëîèäíûõ ýëåêòðîëèòîâ 
— èîíîãåííûõ ÏÀÂ [1-3], ïðèâåëè íàñ ê çàêëþ÷åíèþ î òîì, ÷òî äëÿ îáúÿñíåíèÿ 
íàáëþäàþùèõñÿ ýôôåêòîâ íåäîñòàòî÷íî îäíèõ òîëüêî ïðåäñòàâëåíèé îá èîííîì 
îáìåíå, ïðîòåêàþùåì â îáëàñòè Øòåðíà. Â ÷àñòíîñòè, â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ 
êàòèîííûõ ÏÀÂ ïî ìåðå çàìåíû èîíîâ Cl– è Br– íà áîëåå ãèäðîôîáíûå ïðîòèâî-
èîíû âïîëíå âîçìîæíû ñòðóêòóðíûå ïåðåõîäû â ìèöåëëàõ, ñïîñîáíûå, âåðîÿòíî, 
âíîñèòü ñóùåñòâåííûé âêëàä â ôîðìèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìûõ 
çíà÷åíèé “êàæóùèõñÿ” êîíñòàíò èîíèçàöèè êèñëîòíî-îñíîâíûõ èíäèêàòîðîâ ( ). 

Î òîì, ÷òî òàêèå ïåðåõîäû äåéñòâèòåëüíî èìåþò ìåñòî, ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëü-

òàòû èññëåäîâàíèÿ ñèñòåì C H  –  [4-6], – SC  [7], 

 —  [8-10],  —  

[11,12]. Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïåðåñòðîéêó ìèöåëë îêàçûâàþò è äðóãèå àðîìà-
òè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ [13,14]. Áîãàòûé ìàòåðèàë î ìèöåëëÿðíûõ ïåðåõîäàõ èìååòñÿ 
â ìîíîãðàôèè Ñåðäþêà è Êó÷åðà [15]. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî õîòÿ â ðàñ-
òâîðàõ ÖÒÀÁ ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ èëè ââåäåíèè èçáûòêà èîíîâ Br

K a

−

CO

a

+ − +

+ −

NC H16 33 5 5

C H - SO3 6 4 3
−
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C H16

C H NC H16 33 5 5

CH3 3)
+ HO -

N

H -6 4C H N(CH16 33 3 3) CH - N(33 C 2

– 
ìèöåëëÿðíûå ïåðåõîäû “ñôåðà →  öèëèíäð” áåññïîðíî èìåþò ìåñòî [14-16], âñå 

æå ïðèíÿòî ñ÷èòàòü [17], ÷òî ýòè èçìåíåíèÿ íå òðåáóþò êîððåêòèðîâêè îáû÷íîãî 
ïîäõîäà ê îïèñàíèþ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ðàâíîâåñèé (è, â ÷àñòíîñòè, èíäèêàòîðíûõ 
ðàâíîâåñèé) â òàêèõ ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåìàõ.  
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Ïîýòîìó íàì ïðåäñòàâëÿëîñü âàæíûì âûÿâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñòðóêòóð-
íûìè ïðåâðàùåíèÿìè ìèöåëë ÏÀÂ è êèñëîòíî-îñíîâíûìè ðàâíîâåñèÿìè íà èõ ïî-
âåðõíîñòè ïðè ââåäåíèè áîëåå ãèäðîôîáíûõ, ÷åì Br–, àíèîíîâ. Íàñòîÿùåå èññëå-
äîâàíèå ïðîâåäåíî íà ïðèìåðå òèïè÷íîãî êàòèîííîãî ÏÀÂ, â êà÷åñòâå êîòîðîãî 
áûë âûáðàí ÖÒÀÁ, ñ äîáàâëåíèåì ýëåêòðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ àðîìàòè÷åñêèå 
àíèîíû. Ïîñëåäíèå èçâåñòíû ñâîåé ñïîñîáíîñòüþ âûçûâàòü ïåðåñòðîéêó ìèöåëë 
êàòèîííûõ ÏÀÂ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò, â ÷àñòíîñòè, äàííûå âèñêîçèìåòðèè 
[8-10,12-14], ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè [13] è ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ [18]. Â êà÷åñòâå 

àðîìàòè÷åñêîãî àíèîíà íàìè áûë âûáðàí òîçèëàò (ï-òîëóîëñóëüôîíàò, ), 

ââîäèìûé â ñèñòåìó â âèäå òîçèëàòà ëèòèÿ èëè ï-òîëóîëñóëüôîêèñëîòû.  

C H SO7 7 3
−

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ìû ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî 

ìåòîäà îïðåäåëèëè çíà÷åíèÿ  èíäèêàòîðà, òðàäèöèîííî èñïîëüçóå-

ìîãî ïðè èññëåäîâàíèè ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ êàòèîííûõ ÏÀÂ — áðîìôåíîëîâî-
ãî ñèíåãî, — â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ÖÒÀÁ îò 0.001 äî 0.022 ìîëü/ë è òîçèëà-
òà — îò 0.0005 äî 0.025 ìîëü/ë.  

pKa
a

a
a= − log K

Âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ èçó÷àëàñü â òîì æå êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå. Êîí-
òðîëü ñîëüâàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ìèöåëëÿðíûõ ñðåä îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ñîëü-
âàòîõðîìíîãî èíäèêàòîðà ET(30).  

}jqoephlemŠ`k|m`“ )`qŠ| 

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ïðè ïîìîùè ïðèáîðà ÑÔ-46, çíà÷åíèÿ 
pH ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ýëåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì 

ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà. Ïðè îïðåäåëåíèè  ïðèäåðæèâàëèñü ìåòîäèêè, îïèñàí-

íîé ðàíåå [1-3,19]; åñëè ñïåöèàëüíî íå óêàçàíî, ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøàåò ± 0.05. 
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíûé âèñêîçèìåòð 
Îñòâàëüäà ñ äèàìåòðîì êàïèëëÿðà 5.6⋅10

pKa
a

a
w

–4 ì; ïîãðåøíîñòü îöåíêè âÿçêîñòè íå 
ïðåâûøàëà 0.8 %. Ìåòîäèêà èçìåðåíèé áûëà îïèñàíà ðàíåå [20]. Ïðèãîòîâëåíèå 
ðàñòâîðîâ è èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè 25 °Ñ. Ïðåïàðàò ÖÒÀÁ ôèðìû Sigma (99 % 
îñíîâíîãî âåùåñòâà) èñïîëüçîâàëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. Ï-òîëóîë-
ñóëüôîêèñëîòó î÷èùàëè ñîãëàñíî èçâåñòíûì ðåêîìåíäàöèÿì [21]. Î÷èùåííûé 
ïðåïàðàò òîçèëàòà ëèòèÿ áûë ïðåäîñòàâëåí íàì À.Ï.Êåðí è Î.Í. Óâàðîâîé (ÕÃÓ), 
à ïðåïàðàò ET(30) — ïðîôåññîðîì Õð. Ðàéõàðäòîì (Ìàðáóðãñêèé Óíèâåðñèòåò, 
Ãåðìàíèÿ). Ïðåïàðàò áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî (Ìèíõèìïðîì ÑÑÑÐ) áûë èñïîëüçî-

âàí áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè; ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ æåëòîé ( ) è ñèíåé 

( ) ôîðì è çíà÷åíèå  â âîäå ( ) âïîëíå ñîãëàñîâàëèñü ñ íàèáîëåå íà-

äåæíûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Ïðè èçìåðåíèÿõ ñ èíäèêàòîðîì E

HR−

R2− pKa pK

T(30) âñåãäà 
ñîçäàâàëàñü êîíöåíòðàöèÿ NaOH, îáåñïå÷èâàþùàÿ ïðåâðàùåíèå â îêðàøåííóþ 
ôîðìó. Âñå ñïåêòðû èçìåðåíû ïðîòèâ õîëîñòûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ âñå êîì-
ïîíåíòû, êðîìå êðàñèòåëåé.  
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Взаимосвязь между реологическими свойствами мицеллярных растворов и поведени-
ем… 

pegrk|Š`Š{ h hu naqrfdemhe 

jèñëî2íî-îñíî"íûå ðà"íî"åñèÿ. Çíà÷åíèÿ  ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1. 

Äëÿ èíäèêàòîðà áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî 

pKa
a

 HR–  R2– + H+ , (1)  

â óñëîâèÿõ ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ îáåèõ èîííûõ ôîðì (  è ) â ðàìêàõ ìîäå-

ëè ìèöåëëÿðíîé ïñåâäîôàçû [1-3,19,22,23] âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå: 

HR− R2−

 p p pK K
F
RT

K
F
RTa

a
a
w R

HR
a
i= + − = −log

. .
γ
γ

Ψ Ψ
2 3 2 3

, (2) 

ãäå  — êîíñòàíòà èîíèçàöèè êðàñèòåëÿ â âîäå,  è Ka
w γ HB γ B  — êîýôôèöèåíòû àê-

òèâíîñòè ïåðåíîñà ïðîòîíèðîâàííîé è äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðì èíäèêàòîðà èç âî-
äû â ìèöåëëû, ñîîòâåòñòâåííî, Ψ  — ïîòåíöèàë ñëîÿ Øòåðíà, â êîòîðîì ëîêàëè-
çîâàí èíäèêàòîð,  — ÷èñëî Ôàðàäåÿ, F R  — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, 

T  — àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà,  — òàê íàçûâàåìàÿ “âíóòðåííÿÿ” (“intrinsic”) 

êîíñòàíòà èîíèçàöèè, íå çàâèñÿùàÿ, êàê îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, îò ïðèðîäû è 
êîíöåíòðàöèè ïðîòèâîèîíà. Êàê ïîêàçàëè íàøè ñïåêòðàëüíûå èññëåäîâàíèÿ, â 
ñèñòåìå ÖÒÀÁ + òîçèëàò îáå èîííûå ôîðìû áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ïîëíîñòüþ 

ñâÿçàíû ìèöåëëàìè â óñëîâèÿõ, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ .  

Ka
i

pKa
a

Â ðàìêàõ ìîäåëè ïñåâäîôàçíîãî èîííîãî îáìåíà íà ìèöåëëÿðíîé ïîâåðõíîñòè 

çíà÷åíèå  çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè äîáàâëÿåìîãî ýëåêòðîëèòà âñëåäñòâèå îä-

íîãî ëèøü ýêðàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà [1,2]: 

pKa
a

 [ ]pK const Sa
a

i i w
bi= + −∑log .X

X

; (3) 

çäåñü  — ïàðàìåòð ñåëåêòèâíîñòè äàííîãî ñîðòà ïðîòèâîèîíîâ îòíîñèòåëüíî 

ñòàíäàðòíîãî ïðîòèâîèîíà, äëÿ êîòîðîãî  ïðèíèìàåòñÿ ðàâíûì åäèíèöå, 

 — ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðîòèâîèîíà â âîäíîé ôàçå. Ïàðàìåòð  ïî 

ñâîåìó ñìûñëó áëèçîê ê êîíñòàíòå îáìåíà ñòàíäàðòíîãî ïðîòèâîèîíà íà èññëå-
äóåìûé. Â ÷àñòíîì ñëó÷àå åäèíñòâåííîãî ïðîòèâîèîíà óðàâíåíèå (3) ïðèíèìàåò 
âèä:  

Si

]
Si

[Xi w,− Si

  (4)  pK B ba
a

i i i w= + −log[ ],

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé êàæóùèõñÿ êîíñòàíò èîíèçàöèè èíäèêàòîðà 
áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â ñèñòåìå ÖÒÀÁ — òîçèëàò ëèòèÿ; 25 °C   

c
C H SO Li7 7 3

, ìîëü/ë                pKa
a         pKa

a        pKa
a

 cЦТАБ = 0.001 ìîëü/ë 0.0088 ìîëü/ë 0.022 ìîëü/ë 
          0                               1.75à   
          0.001              2.38á,â          —        — 
          0.004              2.97á          —        — 
          0.010              3.35          3.0á        — 
          0.015              3.55          —        — 
          0.020              3.56          —        — 
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          0.025               —          —        3.3á 
          0.030              3.80          —        — 
          0.040              3.99          —        — 
          0.050              4.03          —        — 
          0.100              4.33          —        — 

à Ðàññ÷èòàíî ïî óð.(4) äëÿ êîíöåíòðàöèè HBr 0.0016 ìîëü/ë; á òîçèëàò ââîäèëñÿ â âèäå ï-

òîëóîëñóëüôîêèñëîòû,  ±0.1; pKa
a â ñ äîáàâêîé 0.0016 ìîëü/ë HBr.  

Â ñëó÷àå çíà÷åíèÿ X Bri
− = − B è  ðàâíû 3.95b ± 0.03 è 0.83± 0.03 [1]. Â ñëó÷àå 

æå òîçèëàòà èìååì:  

 ;       p 7 7 3Ka
a

w= ± + ± −( . . ) ( . . ) log[ ]533 0 02 100 0 02 C H SO r = 0 992.  (5) 

(ïî äàííûì òàáëèöû 1, ïðè cÖÒÀÁ = 0.001 ìîëü/ë, áåç ïåðâûõ òðåõ òî÷åê, ïðè 

). Ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷åíèþ [ ] [C H SO Br7 7 3
− >>w w ]− S = ±23 5 äëÿ èîíà òîçèëàòà.1 

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [25], çíà÷åíèå êîíñòàíòû îáìåíà áðîìèäà íà òî-
çèëàò íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëë ÖÒÀÁ, íàéäåííîå ïðÿìûì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì 
ìåòîäîì, ñîñòàâëÿåò 19. Îäíàêî òàêàÿ ñîãëàñîâàííîñòü ìîæåò áûòü è ðåçóëüòàòîì 

âçàèìíîé êîìïåíñàöèè ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ. Â ïðèíöèïå, çíà÷åíèå  â òîçè-

ëàòíîé ñèñòåìå ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî èíûì, íåæåëè â áðîìèäíîé, ïîñêîëüêó 
èìåþùèåñÿ äàííûå [8-10] ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâåííîì ðàçëè÷èè â ñòðîåíèè 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ìèöåëë.   

pKa
i

Îñîáûõ îáúÿñíåíèé òðåáóåò íàéäåííîå â òîçèëàòíîé ñèñòåìå çíà÷åíèå 

. Äåëî â òîì, ÷òî óãëîâîé êîýôôèöèåíò çàâèñèìîñòè  îò  èí-

òåðïðåòèðóåòñÿ êàê ñòåïåíü íåéòðàëèçàöèè èîíîâ ÏÀÂ ïðîòèâîèîíàìè â ñëîå 
Øòåðíà [1,2]. Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ ïðèíÿòîé ìîäåëè êîëëîèäíûå ÷àñòèöû, â 
îòëè÷èå îò ñèñòåìû ÖÒÀÁ — Br

b = 100. pKa
a log[ ],Xi w

−

–, ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè íå çàðÿæåííûìè.  

Îáû÷íî ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî çíà÷åíèå  êèñëîòíî-îñíîâíîãî èíäèêàòîðà 

ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì  òîãî æå èíäèêàòîðà, ñâÿçàííîãî ìèöåëëàìè íåèîíî-

ãåííîãî ÏÀÂ, êîãäà Ψ = 0 [22,23]. Â ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ íåèîíîãåííîãî ÏÀÂ 

Òâèí 60 (0.05 ìîëü/ë Br

pKa
i

Br−

pKa
a

–) çíà÷åíèå  áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ðàâíî 5.25 [2], à 

â ðàñòâîðàõ Áðèäæ 35 â óñëîâèÿõ ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ îáåèõ èîííûõ ôîðì (HR

pKa
a

N(CH

– è 

R2–) çíà÷åíèå  ðàâíî 5.12 (0.01 ìîëü/ë BrpKa
a

pKa
a

a
i

–). Â íåêîòîðûõ íåèîííûõ ñèñòå-

ìàõ çíà÷åíèå  áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî íèæå 5.0.2 Òåì áîëåå ìîãóò ðàçëè÷àòü-

ñÿ çíà÷åíèÿ  â ìèöåëëàõ C H  è C H .  pK 16 33 3 3)
+ N(CH16 33 3 3)

+ C H SO7 7 3
−

                                    
1 Íàøè îïûòû ñ äîáàâëåíèåì ê ðàñòâîðó ÖÒÀÁ ñàëèöèëàòà è áåíçîàòà ïîêàçàëè, ÷òî 

â ðàìêàõ îáñóæäàåìîãî ïîäõîäà è ýòè èîíû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè S . 
Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ íåäàâíèìè èññëåäîâàíèÿìè âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîííûõ ÏÀÂ ñ ñàëèöè-
ëàòîì [11] è 2,6-äèõëîðáåíçîàòîì [24].  
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2 Òàê, ïî äàííûì, ïîëó÷åííûì â íàøåé ëàáîðàòîðèè Í.À.Âîäîëàçêîé, çíà÷åíèå  

áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ïðè ïîëíîì ñâÿçûâàíèè ìèöåëëàìè Òðèòîíà Õ 305 ñîñòàâëÿåò 
4.88 0.03 (0.01 ìîëü/ë NaCl).  

pKa
a

±
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Çàìåíà ïðîòèâîèîíà Br– íà  ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ ãèäðîôîáíîñòè 

ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè (îáëàñòè Øòåðíà) ìèöåëë. Ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü äîïîëíè-

òåëüíîãî ïîâûøåíèÿ , òàê êàê äëÿ ÁÔÑ â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ çíà÷å-

íèÿ  óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ íåâîäíîãî êîìïîíåíòà [19]. 

C H SO7 7 3
−

pKa
i

pKa
Îöåíèòü ñîñòîÿíèå ìèöåëë è õàðàêòåð ìèöåëëÿðíûõ ïðåâðàùåíèé â ïîäîáíûõ 

ñèñòåìàõ ïðîùå âñåãî ïðè ïîìîùè âèñêîçèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.  

påîëîãè÷åñ*èå ñ"îéñ2"à *îëëîèäíîé ñèñ2åìû. Íàøè äàííûå ïî âÿçêîñòè 
ðàñòâîðîâ ÖÒÀÁ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 0.0011 — 0.0088 ìîëü/ë, áåç äîáàâîê 
òîçèëàòà, íîñÿò õàðàêòåð, â öåëîì ñõîäíûé ñ îïèñàííûì â ëèòåðàòóðå [14].  

-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0
0.9
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1.5
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∼≈ ∼

log c(Tos–)

ηотн

a

b

 
Ðèñ.1. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé âÿçêîñòè â ñèñòåìå ÖÒÀÁ — òîçè-
ëàò ëèòèÿ (a) è ÖÒÀÁ — ï-òîëóîëñóëüôîêèñëîòà (b). Â ñåðèè (a) cÖÒÀÁ : cC7H7SO3Li =  

1 : 1.14; â ñåðèè (b) cÖÒÀÁ = const = 0.001 ìîëü/ë.  

Â ñìåñè ÖÒÀÁ + òîçèëàò ëèòèÿ (1 : 1.14) â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ îò 

0.0003 äî 0.0005 ìîëü/ë çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé âÿçêîñòè ñîñòàâëÿåò  = 

0.990 — 0.996. Ýòî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïðèçíàêîì ãèäðîôîáèçàöèè ïîâåðõíîñòè 
êîëëîèäíûõ ÷àñòèö. Êðèâàÿ (a) íà ðèñ.1 ëåãêî îáúÿñíÿåòñÿ êàê ïðåâðàùåíèåì 
ñôåð â öèëèíäðû (èëè ñòåðæíè, èëè ÷åðâåîáðàçíûå íèòè (ëåíòû)), òàê è ñòðóêòó-
ðèðîâàíèåì

ηотн

3 ñèñòåìû. Â ñàìîì äåëå, êîýôôèöèåíò ôîðìû â óðàâíåíèè Ýéíøòåé-
íà, ðàâíûé 2.5 äëÿ ñôåðè÷åñêèõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö, óæå ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ 
0.0022 ìîëü/ë âîçðàñòàåò â 35 ðàç. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ïðèâî-
äèò ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ âÿçêîñòè; ôàêò ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, 
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÷òî ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ, íàïðèìåð, ïðè cÖÒÀÁ = 0.044 ìîëü/ë è 
cC7H7SO3Li = 0.05 ìîëü/ë, íàñòóïàåò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå æåëàòèíèðîâàíèå ñèñòå-

ìû, è ðàñòâîð íå âûòåêàåò ïðè ïåðåâîðà÷èâàíèè êîëáû. Ýòî íàáëþäåíèå ñîãëàñó-
åòñÿ ñ ðåîëîãè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ýòîé æå ñèñòåìû [9].  

Êðèâàÿ (b) îò÷àñòè íàïîìèíàåò ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé Áàíòîíîì ñ ñîòðóäíè-
êàìè ïðè êîíöåíòðàöèè ÖÒÀÁ 0.025 ìîëü/ë [8], îäíàêî â öèòèðîâàííîé ðàáîòå 
ýêñòðåìóì ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ ÖÒÀÁ : òîçèëàò ≈ 1 : 1. Òàê êàê ìèöåëëÿð-

íîå ïðåâðàùåíèå “ñôåðà →  öèëèíäð” ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì èîíà , 

òî èçáûòîê ýòîãî èîíà äîëæåí áûë áû è äàëüøå ñìåùàòü ýòî ðàâíîâåñèå âïðàâî 
(òàê æå, êàê èçáûòêè èîíîâ Br

C H SO7 7 3
−

– è Na+ ñìåùàþò ýòè ðàâíîâåñèÿ â ñëó÷àå ÖÒÀÁ è 
äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ, ñîîòâåòñòâåííî [14-16]). Ýòî äîëæíî áûëî áû ïîâûñèòü 
âÿçêîñòü, ÷åãî â äåéñòâèòåëüíîñòè íå íàáëþäàåòñÿ: ðîñò âÿçêîñòè ïðè ââåäåíèè 
òîçèëàòà â ñèñòåìó äàæå ñìåíÿåòñÿ íåáîëüøèì ñíèæåíèåì η%2… ïðè 
cC7H7SO3Li > 0.004 ìîëü/ë (ðèñ.1,b). Âèäèìî, â ýòèõ óñëîâèÿõ âñå ìèöåëëû óæå 

ïðèíÿëè öèëèíäðè÷åñêóþ (èëè ÷åðâåîáðàçíóþ) ôîðìó, êîíöåíòðàöèÿ æå ÏÀÂ 
(0.001 ìîëü/ë) íåäîñòàòî÷íî âåëèêà äëÿ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ è ïðåâðàùåíèÿ 
êîëëîèäíîé ñèñòåìû â ñâÿçíîäèñïåðñíóþ. Ñíèæåíèå æå çíà÷åíèÿ η%2… ìîæåò 
áûòü îáúÿñíåíî íåêîòîðûì ñíèæåíèåì àñèììåòðè÷íîñòè ôîðìû ìèöåëë âñëåäñò-
âèå ýêðàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà. Îäíàêî âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî èìååò 
ìåñòî è äîïîëíèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ ãèäðîôîáíîãî èîíà òîçèëàòà íà ïîâåðõíîñòè 
ìèöåëë. Èçâåñòíî, ÷òî â ñëó÷àå ñàëèöèëàòà òàêîå ÿâëåíèå èìååò ìåñòî, ñîïðîâîæ-
äàÿñü çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà [11], ïî íåêîòî-
ðûì äàííûì — äàæå äî ζ < 0. Ñíèæåíèå ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà è Ψ (à âîçìîæíî, 
è íåêîòîðîå èçìåíåíèå ôîðìû) äîëæíî îñëàáèòü ãèäðàòàöèþ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî 
ñòàâøàÿ áîëåå ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíîñòü ëó÷øå “ñêîëüçèò” â âîäå, è âÿçêîñòü 
ñíèæàåòñÿ.   

Ñóäÿ ïî äàííûì òàáëèöû, ñòðóêòóðèðîâàíèå è äàæå æåëàòèíèðîâàíèå êîëëî-

èäíîé ñèñòåìû íà çíà÷åíèÿ  áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî ðåøàþùåãî âëèÿíèÿ íå 

îêàçûâàåò. Ïðè îäíîé è òîé æå îáùåé (àíàëèòè÷åñêîé) êîíöåíòðàöèè òîçèëàòà â 

ðàñòâîðàõ ñ áîëüøåé c

pKa
a

ÖÒÀÁ çíà÷åíèÿ  íåñêîëüêî çàíèæåíû, íî ýòè ðàçëè÷èÿ 

ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû ÷àñòè÷íîé óáûëüþ èîíîâ òîçèëàòà èç âîäíîé ôàçû â ñëîé 
Øòåðíà ìèöåëë è çàìåíîé èõ íà âûòåñíåííûå èîíû Br

pKa
a

–.4 Âïðî÷åì, ðàñ÷åòû ïî 
óð.(3) äëÿ cÖÒÀÁ = 0.0088 ìîëü/ë è cC7H7SO3H = 0.010 ìîëü/ë ñ èñïîëüçîâàíèåì 

(â òîì ÷èñëå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé) çíà÷åíèÿ = b
C H SO7 7 3

−

                                                                                                                                                         

3 Ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè Ï.À. Ðåáèíäåðà, ñòðóêòóðèðîâàííûìè íàçûâàþò êîëëîèä-
íûå  ñèñòåìû, â êîòîðûõ ÷àñòèöû äèñïåðñíîé ôàçû ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé, îáðàçóÿ ïðî-
ñòðàíñòâåííûå ñåòêè.    
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4 Ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ cÖÒÀÁ ýôôåêò óäàëåíèÿ òîçèëàòà èç îáúåìíîé ôàçû â ìèöåë-
ëû ïðàêòè÷åñêè íåîùóòèì. 
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1.00 ïðèâåëè ê çíà÷åíèþ  = 2.6; òàêèå æå ðàñ÷åòû â ïðåäïîëîæåíèè  

= 0.83 äàþò  = 3.2. Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû äëÿ c

pKa
a b

C H SO7 7 3
−

pKa
a

O3
−

ÖÒÀÁ = 0.022 ìîëü/ë è 

cC7H7SO3H = 0.025 ìîëü/ë ïðèâîäÿò ê çíà÷åíèÿì 3.0 è 3.6, ñîîòâåòñòâåííî. Êàê 

ñëåäóåò èç òàáëèöû, ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ íîñÿò ïðîìåæóòî÷íûé õàðàêòåð. 
Âåðîÿòíî, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (3-5) â îïðåäå-
ëåííîé ìåðå çàâèñÿò îò ìèöåëëÿðíûõ ïðåâðàùåíèé.  

Òàêèì îáðàçîì, äîâîëüíî ðåçêîå âîçðàñòàíèå çíà÷åíèÿ  ïðè ïåðåõîäå îò 

áðîìèäíîé ñèñòåìû ê òîçèëàòíîé ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ îáìåíîì ïðîòèâîèîíîâ 

Br

pKa
a

– íà  â ñëîå Øòåðíà, à íå ñ ðåçêèì èçìåíåíèåì ôîðìû ìèöåëë èëè ñî 

ñòðóêòóðèðîâàíèåì êîëëîèäíîé ñèñòåìû. Èçìåíåíèå ôîðìû ìèöåëë ìîæåò îòðà-
æàòü èçìåíåíèå õàðàêòåðà ãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè. Åñëè òàêîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ 
ìèöåëëÿðíîé ïîâåðõíîñòè êàê ñîëüâàòèðóþùåé ñðåäû èìååò ìåñòî, òî ìîæíî ïî-
ïûòàòüñÿ óëîâèòü ýòî ïðè ïîìîùè ñîëüâàòîõðîìíîãî èíäèêàòîðà E

C H S7 7

T(30), çàðÿäîïå-
ðåíîñíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ êîòîðîãî î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà äàæå ê íåáîëüøèì èç-
ìåíåíèÿì ìèêðîîêðóæåíèÿ.  

oî"åäåíèå ñîëü"à2îõðîìíîãî èíäè*à2îðà. Ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ â ëèòå-
ðàòóðå ñâåäåíèÿì [26], çíà÷åíèå λmax  äàííîãî êðàñèòåëÿ â ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå 

ÖÒÀÁ (0.05 ìîëü/ë) ñîñòàâëÿåò 534 íì. Ñóäÿ ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé â ðàñ-
òâîðàõ áðîìèäà äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ, çíà÷åíèå λmax  óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì 

êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ (îò 528 äî 532 íì ïðè èçìåíåíèè cÄÒÀÁ îò 0.05 äî 0.324 
ìîëü/ë) è ââåäåíèè èçáûòêà áðîìèä-èîíîâ (λmax  = 542 íì â 0.05 ìîëü/ë ÄÒÀÁ 

ïðè êîíöåíòðàöèè NaBr 4 ìîëü/ë) [26], òî åñòü â óñëîâèÿõ, îáåñïå÷èâàþùèõ ïå-
ðåõîä “ñôåðà →  öèëèíäð” [15,16], ñîïðîâîæäàþùèéñÿ “îáåçâîæèâàíèåì” ïîâåðõ-

íîñòè ìèöåëë [15]. Óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ λmax  ñ ðîñòîì ÷èñåë àãðåãàöèè îòìå÷åíî 

è äëÿ öâèòòåð-èîííûõ ÏÀÂ [27]. Ïîýòîìó çàôèêñèðîâàííûé íàìè áàòîõðîìíûé 
ñäâèã ïîëîñû íà 8-10 íì (äî λ  = 548 íì) ïðè ïåðåõîäå îò ìèöåëë ÖÒÀÁ ê ìè-

öåëëàì òîçèëàòà öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ ñëåäóåò áåçóñëîâíî ñ÷èòàòü äîêàçàòåëüñò-
âîì ìèöåëëÿðíûõ ïåðåõîäîâ è èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà ãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè ìè-
öåëë, â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè âèñêîçèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Êîíöåíòðàöèÿ 
E

max

T(30) â ðàáî÷èõ ðàñòâîðàõ, ââèäó íèçêîé èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé 
îáëàñòè, ñîñòàâëÿëà íå ìåíåå 1⋅10–5 ìîëü/ë.  
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Ðèñ.2. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñîëüâàòîõðîìíîãî èíäèêàòîðà ET(30) â ðàñòâîðàõ 
ÖÒÀÁ: 1 — cÖÒÀÁ=0.001 ìîëü/ë, cKBr=0.01 ìîëü/ë; 2 — cÖÒÀÁ=0.001 ìîëü/ë, 
cC7H7SO3H

=0.001 ìîëü/ë; 3 — cÖÒÀÁ=0.001 ìîëü/ë, cC7H7SO3H
=0.01 ìîëü/ë; 

4 — cÖÒÀÁ=0.005 ìîëü/ë, cC7H7SO3H
=0.01 ìîëü/ë; 5 — cÖÒÀÁ=0.022 ìîëü/ë, 

cC7H7SO3H
=0.025 ìîëü/ë; 6 — cÖÒÀÁ = 0.022 ìîëü/ë.  

Îäíàêî â õîäå ýòèõ èçìåðåíèé îáíàðóæåí åùå îäèí èíòåðåñíûé ýôôåêò 
(ðèñ.2). Ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ÖÒÀÁ (0.001 ìîëü/ë) ïîâûøåíèå êîíöåíòðà-
öèè òîçèëàòà äî 0.01 ìîëü/ë ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ãèïñîõðîìíîìó ñìåùåíèþ ïîëî-
ñû (äî   465 íì). Ïîñêîëüêó ñïåêòð ïðè ýòîì àíàëîãè÷åí ñïåêòðó âîäíîãî 

ðàñòâîðà E

λmax ≈

T(30) [27], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðåñòðîéêà ìèöåëë òîçèëàòà öå-

òèëòðèìåòèëàììîíèÿ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ íåáîëüøèì ñíèæåíèåì çíà÷åíèÿ  

(ðèñ.1,á), èìåþùèì ìåñòî, âîçìîæíî, âñëåäñòâèå àäñîðáöèè â ñëîå Øòåðíà äîïîë-

íèòåëüíûõ êîëè÷åñòâ èîíîâ , ïðèâîäèò ê âûòåñíåíèþ êðóïíûõ (ñîäåð-

æàùèõ 7 àðîìàòè÷åñêèõ öèêëîâ) ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â âîäíóþ ôàçó. Ïðè äåôèöèòå 
ÏÀÂ (c

ηотн

C H SO7 7 3
−

ÖÒÀÁ = 0.001 ìîëü/ë) ââèäó óêðóïíåíèÿ ìèöåëë êîíöåíòðàöèÿ èõ ñòàíîâèò-
ñÿ ñòîëü íåçíà÷èòåëüíîé, ÷òî íà îäíó ìèöåëëó ïðèõîäèòñÿ óæå ïîðÿäêà 10 è áîëåå 
ìîëåêóë ET(30), ÷òî ÿâëÿåòñÿ, âèäèìî, ïðåïÿòñòâèåì ïîëíîìó ñâÿçûâàíèþ. Ïîâû-
øåíèå çíà÷åíèÿ cÖÒÀÁ (äàæå è ïðè îäíîâðåìåííîé ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè òîçè-
ëàòà) ëèáî ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè òîçèëàòà ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ “âîäíîé” 
ïîëîñû ET(30) è âîññòàíîâëåíèþ ïðåæíåãî ïîãëîùåíèÿ. Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå 
íà ðèñ.2, òèïè÷íû è ìíîãîêðàòíî âîñïðîèçâåäåíû.  

Â îòñóòñòâèå òîçèëàòà ñïåêòð ET(30) íîñèò òðàäèöèîííûé õàðàêòåð äàæå ïðè 

cÖÒÀÁ = 0.001 ìîëü/ë. Â ñëó÷àå áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî  ñîõðàíÿåò íå-

èçìåííîå çíà÷åíèå (603 íì) âî âñåõ èññëåäîâàííûõ áðîìèäíûõ è òîçèëàòíûõ ñèñ-
òåìàõ, çàìåòíî îòëè÷àþùååñÿ îò çíà÷åíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (588-590 íì).   

λmax (R
2− )

Â öåëîì ìîæíî ñ÷èòàòü óñòàíîâëåííûì, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èíäèêàòîðà 
ET(30) îòðàæàþò êàê èçìåíåíèå ïðèðîäû ìèöåëëÿðíîãî ìèêðîîêðóæåíèÿ, âûçâàí-
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íîå îñîáåííîñòÿìè ëîêàëèçàöèè àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòèâîèîíîâ [11,18,28-30], òàê è 
óêðóïíåíèå ìèöåëë è àäñîðáöèþ òîçèëàò-èîíîâ â óñëîâèÿõ èçáûòêà ïîñëåäíèõ. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðîôåññîðó Õð. Ðàéõàðäòó (Ìàðáóðãñêèé 
óíèâåðñèòåò, Ãåðìàíèÿ) çà ïðåäîñòàâëåíèå ïðåïàðàòà êðàñèòåëÿ ET(30) è ìíîãî-
÷èñëåííûõ îòòèñêîâ ñòàòåé, ïîñâÿùåííûõ ñîëüâàòîõðîìèè.  
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 àïðåëÿ 1998 ã. 

Kharkov University Bulletin. 1998. Chemical Series. No. 2.  A.V.Timiy, N.O.Mchedlov-
Petrossyan, E.N.Glaskova, N.A.Pinchukova, O.E.Zhyvotchenko. Interconnection between 
rheological properties of micellar solutions and the behaviour of acid-base and solvatochro-
mic indicators. The system  C16H33N(CH3)3

+ — C7H7SO3
–. 

The ‘apparent’  values of the indicator bromophenol blue are determined in cetyl-
trimethylammonium tosylate micelles. Taking into account the results of viscosity measure-
ments and the spectra of the Dimroth – Reichardt solvatochromic dye E

pKa
a

T(30) the character 

of the  values obtained as well as the dependences  on  concentration 
is explained by the surface charge shielding, sphere-to-rod transition of micelles and (prob-

able)  adsorption  on the micellar surface.  

pKa
a

C H7 7

pKa
a C H SO7 7 3

−

SO3
−
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