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Исследовано влияние рода катиона и аниона электролита, а также мочевины на сте­
пень солюбилизации ряда веществ в мицеллах анионоактивного дифиля (пентадецпл- 
сульфонат натрия). Показано, что степень солюбилизации уменьшается прямолинейно с 
ростом стоксовского радиуса катиона, и что вещества, разрыхляющие структуру 
воды, приводят к уменьшению степени солюбилизации. Прямолинейное увеличение 
степени солюбилизации с ростом удельного гидрофобного объема мицеллы дало ос­
нование полагать, что последний является хорошим параметром, характеризующим 
солюбилизирующую способность мицелл.

Рис. 5, библ, ссылок 14.

Изучению процесса солюбилизации посвящено много работ 
[1—6], однако по настоящее время не установлена строгая корреляция 
между структурой мицелл и их солюбилизирующей способностью. 
Важность этого вопроса вытекает из существования специфических 
взаимодействий, имеющих место между молекулами солюбилизата и 
дифиля в мицеллах [7, 8], и крайней чувствительности структуры ми­
целл к внешним воздействиям [9].

С этой точки зрения представляет интерес наблюдение за измене­
нием солюбилизирующей способности и структурных параметров ми­
целл под воздействием водорастворимых химически индифферентных 
веществ.

Для решения этой задачи нами исследовано влияние кон­
центрации мочевины и электролита, а также рода аниона и кати­
она последнего на солюбилизацию неполярных и малополярных ве­
ществ в водно-мицеллярных растворах анпоноактивного дифиля. Ис­
следовано также влияние концентрации электролита и рода катиона 
на характеристическую вязкость мицелл.

Экспериментальные результаты и обсуждение

В качестве дифильного вещества был использован алкилсульфо- 
нат натрия среднего состава С15Н3150зНа промышленной марки К-30, 
характеристика которого приведена в [9]. В качестве водораствори­
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мых добавок использованы HCl, LiCl, NaCl, KCl, CsCl, NH4CI, NaBr, 
KBr, NaNCh, KNO3, NaOH, мочевина марки «х.ч.», в качестве солю- 
билизата — о-ксилол (ng* 1,5054), .и-ксилол (ng* 1,4972), л-ксилол (п’р 
1,4958), бензол (ng1 1.5010), толуол (ng։ 1,4969), гептан (ng1 1,3876), а 
также метилметакрилат (заводской продукт), промытый 5% раствором 
NaOH и водой до обесцвечивания, высушенный на безводном хло­
риде кальция и перегнанный в вакууме при 36° (ng' 1,4162, pj"= 
=0,945 г/c.u3). Величины солюбилизации определены по методике [10]. 
Вязкость растворов измерялась вискозиметром Убеллоде со временем 
истечения растворителя (бидистиллированная вода) 245,5 сек.

Рис. 1. Зависимость степени солюЗиллзации изомеров ксилола 
от величин гидратных радиусов катиона и аниона электролитов: 
HCl. LIC1, NaCl, KCl, CsCl, NH4CI, KBr, KNH3, NaNO3. NaBr.

Концентрация электролита — 0,16 люль/л, Г=22’С.

С целью выяснения влияния рода катиона (Н ", Li՜, Na+, К , 
Cs+, NH4 ) и аниона (Cl՜, Br՜, NO3՜) электролита на солюбилизацию 
нами исследовано влияние HCl, L1C1, NaCl, KCl, CsCl, NH4C1 и KBr։ 
KNO3, NaBr, NaNO3 на величину солюбилизации ксилола в 5 вес. °'t 
водно-мицеллярном растворе К-30. Концентрация электролита под­
держивалась равной 0,16 моль!л. В качестве параметра, характери­
зующего тон в воде, принят его гидратный радиус по Стоксу. На рис. 1 
приведена зависимость степени солюбилизации изомеров ксилола 
(моль сол.)моль К-30) от величин гидратного радиуса катиона и 
аниона. Как видам, увеличение гидратного радиуса катиона приводит к 
прямо пропорциональному уменьшению степени солюбилизации кси­
лола (степени солюбилизации о-, м- и n-ксилолов идентичны), 
в то время как род аниона практически не влияет на степень солюби­
лизации. Уменьшение степени солюбилизации с увеличением радиуса 
гидратированного катиона обусловлено затруднением приближения 
иона к заряженной поверхности мицеллы [1]. Однако из полученной 
закономерности К+ и Cs+ выпадают в сторону малых степеней со- 
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любилизацпи. Для выяснения причины этого отклонения необходимо 
учитывать двоякую роль ионов в водно-мицеллярном растворе. .

Влияние ионов на структуру мицелл и через нее на солюбилиза­
цию должно быть связано с их способностью непосредственно взаимо­
действовать с заряженной поверхностью мицелл и изменять структуру 
воды.

Изменение термодинамических свойств воды при введении в нее 
ионов связано с двумя вкладами их в изменение структуры воды. 
Во-первых, взаимодействие иона с .молекулами воды приводит к нару­
шению взаимной упорядоченности ее молекул, характерной для чистой 
воды. Этот эффект сопровождается увеличением энтропии раствора 
(эффект разупорядочения). Во-вторых, взаимодействие иона с моле­
кулами воды приводит к стабилизации структуры воды в гидратной 
оболочке ионов и сопровождается уменьшением энтропии (эффект 
упорядочения). Общий знак изменения энтропии, связанного со струк­
турными изменениями воды, зависит от преобладающего влияния одного 
из этих эффектов. Изменение энтропии системы (ДБ), имеющее место 
при растворении ионов в воде, служит количественной характеристи­
кой для разделения ионов на две группы [11]: ноны с положительной 
(Д5<0) и с отрицательной гидратацией 4^5^>0). Отрицательная 
гидратация характеризуется превалированием эффекта разупорядоче- 
яия над эффектом упорядочения, выражаемым в виде изменения энтро­
пии воды при гидратации ионов. Катионы Н՜*, Е1+ и Ыа\ имеющие 
положительную гидратацию, а также ион ЫН«՜, малая отрицатель­
ная гидратация которого может компенсироваться образованием во­
дородных связей с кислородом группы -8О3 молекул К-30, дей­
ствуют на структуру мицелл н, следовательно, на их солюбилизиру­
ющую способность через непосредственное взаимодействие с их заря­
женной поверхностью. Катионы же К4՜, Сз\ имеющие отрицатель­
ную гидратацию и по ее величине располагающиеся в ряду К+<^С8+ , 
должны вызывать изменение структуры мицелл как через кулонов­
ское взаимодействие, так и разрыхление структуры воды на поверхности 
мицелл. И действительно, как видно из рис. 1, величина степени солю­
билизации ксилола выпадает из общей закономерности в сторону 
уменьшения в ряду К+<С5՛՜.

На рис. 2 приведены кривые изменения характеристической вязко­
сти системы, являющейся параметром, определяющим структуру ми­
целл, в зависимости от концентрации и типа электролита. Из величин 
[г]], согласно [9], вычтен эффект электровязкости. Расположение К+ , 
по влиянию на [т|], в лиотропном ряду моновалентных катионов и выпа­
дание Сз + из этого ряда дают основание полагать, что по влиянию на 
структуру мицелл эффект разрыхления воды в случае Се/՜ более зна­
чителен, чем в случае К+.
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Для выяснения влияния разрыхления структуры воды на измене­
ние степени солюбилизации в отсутствие кулоновского взаимодей- 
ствия нами исследовано влияние концентрации мочевины на степень 
солюбилизации толуола, гептана, метилметакрилата и изомеров кси­
лола. Как видно из рис. 3, увеличение концентрации мочевины приво­
дит к уменьшению степени солюбилизации толуола, гептана и ксило­
ла, а на степень солюбилизации метилметакрилата почти не влияет, 
что, очевидно, обусловлено способностью молекул мочевины расшаты­
вать структуру воды [12] на поверхности мицелл. На полученных 
результатах, несомненно, может сказываться также способность моче­
вины самой, хотя и в малых количествах, солюбилизироваться в ми­
целлах.

Рис. 2. Зависимость характеристической 
вязкости водио-мицеллярного раствора от 
концентрации: 1—КС1, 2—CsCJ, 3—NaCI, 

4—LICI. t=22-.

Рис. 3. Зависимость степени солю­
билизации- метилметакрилата (1). то­
луола (2), изомеров ксилола (3) и 
гептана (4) от концентрации моче­

вины. <=22°.

В работах [3—6] увеличение солюбилизации в присутствии элек­
тролита связывается с увеличением числа агрегации мицелл, что не 
имеет конкретного физического смысла. Как нами было установлено 
[9], под влиянием электролита в мицеллах происходят сложные струк­
турные изменения, сопровождающиеся увеличением внутримицелляр- 
ной компактности, уменьшением степени гидратации и асимметриза- 
цией мицелл. Все это приводит к увеличению гидрофобности мицелл. 
Мерой гидрофобности является отношение гидрофобного объе­
ма ( V—объем мицеллы без гидратной оболочки) к величине 
площади поверхности .мицеллы (S), т. е. удельный гидрофоб­
ный объем мицеллы (И/S). Гидрофобизация мицеллы в первую 
очередь должна привести к увеличению V/S. На рис. 4 приве­
дена зависимость V/S от концентрации NaCl для мицелл К-30, имею­
щих форму вытянутого и сплюснутого эллипсоидов вращения. V и S 
вычислены с использованием значений величин малой и большой по­
луосей мицелл, имеющих форму эллипсоидов вращения [9]. Как вид- 
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но из рис. 4, увеличение концентрации электролита приводит к росту 
У/5. Для определения влияния гидрофобности мицелл на степень со­
любилизации нами исследовано влияние концентрации 'ЫаС1 на сте­
пень солюбилизации бензола и изомеров ксилола (рис. 4). На основа­
нии данных рис. 4 получена зависимость степени солюбилизации бензола 
и ксилола от удельного гидрофобного объема мицелл, имеющих форму 
вытянутого и сплюснутого эллипсоидов вращения. Как видно из рис. 5, 
степень солюбилизации независимо от формы мицелл растет прямо- 
пропорционально увеличению У/5. Эти данные дают основание пола­
гать, что удельный гидрофобный объем мицеллы является удобным 
параметром для определения ее солюбилизирующей способности. По­
лученное увеличение степени солюбилизации бензола с ростом У/С 
говорит в пользу механизма, предполагающего, что зоной преиму­
щественной локализации бензола является гидрофобный объем ми­
целлы [13].

Рис. 4. Зависимость степени с хгюбили- 
зяцип бензола (1), изомеров ксилола 
(3). а также мицелл, формы вьгя- 
нутого (4) и сплюснутою (2) зллипсои- 
дов вращения от концентрации №С1. 

*=22’.

Рпс. 5. Зависимость солюбили­
зации бензола (о) и изомеров 
ксилола (в) от Г/5 для мицелл 
формы вытяну-ого (1) и сплюс­
нутого (2) эллин- оидов вращения.

Исходя из вышеизложенных соображений, механизм действия мо­
чевины на солюбилизирующую способность мицелл можно предста­
вить следующим образом. Расшатывание структуры воды на поверх­
ности мицеллы мочевиной [12], вследствие увеличения ККМ [14], при­
водит к уменьшению размеров и, следовательно, удельного гидрофоб­
ного объема -мицелл, тем самым вызывая уменьшение степени солюби­
лизации неполярных веществ (рис. 3). Однако в случае веществ, спо­
собных в ощутимых количествах локализоваться на поверхности ми­
целл, уменьшение степени солюбилизации, вызванное уменьшени­
ем У/З, может компенсироваться увеличением количества солюбил;։- 
зата на поверхности мицелл за счет роста их суммарной поверхности,, 
что и наблюдается в случае метилметакрилата (рис. 3).
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ՄհՑԵԼԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԵՎ ՆՐԱ ՍՈԼՅՈՒՈԻԼԱՑՄԱՆ 
ԸՆԴՈՒՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՄԻՋԵԿ ԵՂԱԾ ԿԱՊԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. Շ1ԱԻՆՅԱՆ և Լ. Մ. ԱՅՎԱԶՅԱՆ

Հետազոտված է էլեկտրոլիտի կատիոնի և անիոնի, ինչպես նաև մի֊ 
զան չութ ի կոնցենտրացիայի ազդեցությունն ւսնիոնային երկսեր նյութի 
(ClbHajSOsNa) միցելներում մի շարք նյութերի սոլյուբիլացման վրա։

Ցույց է տրված, որ սոլյոլբիլացման աստիճանը կատիոնի ստոքսյան չա­
ռա :իղի մեծացումից փոքրանում է ուղղագծային օրենքով։

Ս ոլյուրիլման աստիճանի ուղղագծային աճը կախված միցելի տեսա- 
կալ ար հիդրոֆոբ ծավալի աճից թոյՎ է տալիս ենթադրելու, որ վերջինս կա­
րող է հանդիսանալ միցելի սոլյուբիլող ընդունակությունը բնորոշող հարմար 
պարամ ե տր ւ

ABOUT THE CONNECTION BETWEEN STRUCTURE 
AND SOLUBILIZATION ABILITY OF MICELLES

A. A. SHAHIN1AN and H. M. AYVAZIAN

The Influence of the cation and the anion of electrolytes and that 
■of area concentration on the solubilization ability of the the anionic am- 
fifile micelles In water has been Investigated.

The solubilization ability was shown to decrease with an increase 
in the Stock’s radius of the cation. As the linear increase in the solubil­
ization degree depends on the micelle specific hydrophobic volume 
change the latter may become a suitable parameter characterizing the 
micelle solubilization ability.
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