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Авторами приводится обзор своих теоретических исследований по статистической термодинамике
обратных микроэмульсий и их применению для синтеза наночастиц. Дается общая теория флукту-
аций состава обратных мицелл. Для обратных микроэмульсий на основе ионогенных поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) излагается модель, позволяющая объяснить экспериментально на-
блюдаемую сферическую форму обратных мицелл, рассчитать энтальпию солюбилизации воды, хи-
мические потенциалы воды и ПАВ, а также фазовые диаграммы микроэмульсии. Описываются две
модели ограничения роста наночастиц в обратных микроэмульсиях: термодинамическая, основан-
ная на поиске минимума свободной энергии микроэмульсии с наночастицами, и кинетическая, ос-
нованная на рассмотрении зависимости энергии активации коагуляции наночастиц от их размеров
и молярного соотношения воды и ПАВ.
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ВВЕДЕНИЕ

В середине прошлого века было открыто явле-
ние самопроизвольного диспергирования воды в
неполярных растворителях в присутствии по-
верхностно-активных веществ [1–3]. Обычно
предполагается, что структура образующихся при
этом термодинамически стабильных растворов
представляет собой дисперсию наноразмерных
капель воды, покрытых монослоем поверхност-
но-активного вещества (ПАВ), причем размер ка-
пель является линейной функцией отношения
количеств воды и ПАВ. Для обратных микро-
эмульсий на основе бис-(2-этилгексил)сульфо-
сукцината натрия (Aerosol OT, AOT) это предпо-
ложение было убедительно подтверждено экспе-
риментально [4–7]. Теперь такие капли, размер
которых составляет всего несколько нанометров,
обычно называют обратными мицеллами, а со-
держащие их растворы – обратными микро-
эмульсиями или микроэмульсиями типа “вода в
масле”.

В начале 80-х годов прошлого века уникаль-
ную капельную структуру обратных микроэмуль-
сий было предложено использовать для синтеза
наночастиц [8]. Спустя некоторое время сложи-
лось представление об обратных мицеллах, как о
нанореакторах, способных ограничивать рост ча-
стиц и тем самым добиваться их малого размера и
низкой степени полидисперсности, что необхо-
димо для ряда приложений [9]. Со временем ме-
тод стал очень популярным и с его помощью бы-
ли синтезированы наночастицы самых различ-
ных веществ: металлов, солей, оксидов [10]. Было
опубликовано несколько тысяч работ по обрат-
ным микроэмульсиям, однако на ряд принципи-
альных вопросов, касающихся термодинамиче-
ской устойчивости и способности обратных мик-
роэмульсий ограничивать рост наночастиц, не
было дано исчерпывающих ответов.

В данном обзоре кратко изложены наиболее
важные результаты исследований по статистиче-
ской термодинамике обратных микроэмульсий,
полученные авторами за последние 5 лет. Они пред-
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ставляют собой новый взгляд на проблему термо-
динамической стабильности обратных микро-
эмульсий и процессов стабилизации наночастиц
в таких системах.

В основе этой новой теории лежит тот факт,
что в обратной мицелле существует расклинива-
ющее давление, обусловленное наличием внутри
нее двойного электрического слоя (ДЭС), образу-
ющегося в результате диссоциации молекул ПАВ.
Роль расклинивающего давления в термодинами-
ческой стабилизации обратной мицеллы в неко-
тором смысле аналогична роли расклинивающе-
го давления в агрегативной устойчивости лио-
фобных коллоидных дисперсий, описываемой
известной теорией Дерягина–Ландау–Фервея–
Овербека (ДЛФО) [11]. Разница состоит в том,
что для обратной мицеллы важно внутреннее рас-
клинивающее давление, а для частицы в водном
коллоиде – внешнее. Последовательное приме-
нение этой концепции позволило дать количе-
ственное объяснение сферической формы мик-
роэмульсионных частиц и показать, что обще-
принятый до этого подход на основе уравнения
Хелфриха [12], определяющего зависимость по-
верхностной энергии монослоя ПАВ от локаль-
ной кривизны, является ошибочным [13].

ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
Многие ПАВ в неполярном растворителе

(масле) при превышении некоторой критической
концентрации образуют агрегаты, называемые
обратными мицеллами. В обратной мицелле мо-
лекулы ПАВ ориентированы полярными голов-
ными группами в центр агрегата, а неполярными
“хвостами” – наружу. При добавлении полярной
жидкости (воды) в раствор, содержащий обрат-
ные мицеллы, последние “набухают”: молекулы
воды солюбилизируются в центральной части аг-
регата, образуя так называемый водный пул. Та-
кие мицеллы называют набухшими обратными
мицеллами. Растворы, содержащие набухшие об-
ратные мицеллы, называют обратными микро-
эмульсиями или микроэмульсиями типа “вода-в-
масле”. Обратные мицеллы могут солюбилизиро-
вать только ограниченное количество воды. При
добавлении большего количества образуется
двухфазная система. Обратные микроэмульсии
являются термодинамически стабильными гомо-
генными однофазными жидкостями. Размер ми-
целл определяется главным образом отношением
молярных концентраций воды и ПАВ, обознача-
емым обычно как W. Во многих случаях для фор-
мирования обратной микроэмульсии необходи-
мы вспомогательные вещества – так называемые
со-ПАВ, в качестве которых, как правило, ис-
пользуют различные спирты.

Одним из самых широко исследованных ПАВ,
применяемых для получения обратных микро-

эмульсий, является AOT. Обратные микроэмуль-
сии на основе AOT способны солюбилизировать
довольно большое количество воды [14] (вплоть
до W ≈ 125 в н-гексане при 17°C [15]), при этом не
требуется введение со-ПАВ. Мицеллы на основе
AOT имеют сферическую форму. Численные
оценки в настоящей работе приведены для этого
ПАВ.

При теоретическом описании микроэмульсий
можно выделить несколько масштабов энергии.
Первый масштаб соответствует разнице энергий
ПАВ между состояниями на границе фаз вода–
масло и вне такой границы. От этой энергии су-
щественно зависит доля ПАВ, находящегося на
границе фаз вода–масло. Мы будем считать, что
почти все ПАВ находится на этой границе. Вто-
рой масштаб соответствует минимизации энер-
гии границы фаз вода–масло за счет оптимиза-
ции площади a, приходящейся на одну молекулу
ПАВ. Такую оптимизацию можно представить
следующим образом. Если площадь a велика, то
наличием ПАВ можно пренебречь и за счет обыч-
ного поверхностного натяжения между водой и
маслом поверхность будет сокращаться. Если
площадь a мала, то молекулы ПАВ будут отталки-
ваться, и поверхность будет увеличиваться. Та-
ким образом, должно существовать некоторое
равновесное значение площади a0. На этом мас-
штабе, наверняка, необходимо учитывать притя-
жение между молекулами ПАВ. Третий масштаб
соответствует минимизации энергии пленки
ПАВ за счет изменения ее кривизны и взаимодей-
ствия между различными участками образовав-
шейся пленки со стороны водной фазы. Этот тре-
тий масштаб энергии определяет топологию
пленки ПАВ и многообразие возможных фаз.
Четвертый масштаб соответствует взаимодей-
ствию между различными участками образовав-
шейся пленки со стороны масляной фазы, что в
случае обратных микроэмульсий есть межмицел-
лярное взаимодействие.

Большинство теоретических работ по стати-
стической термодинамике обратных мицелл опи-
раются на априорное выражение для зависимости
энергии единицы поверхности мицеллярной обо-
лочки от ее кривизны, предложенное в работе
Хелфриха [12] для описания везикул. Для сфери-
ческой поверхности радиуса R эта энергия σ за-
писывается в виде [16]

(1)

где σ0 – поверхностное натяжение плоской по-
верхности, κ и  – константы, имеющие размер-
ность энергии и характеризующие жесткость
пленки, RS – так называемый радиус спонтанной
кривизны пленки ПАВ, которая обусловлена в
основном геометрией молекулы ПАВ. Мономо-

2
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S

1 12 ,
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лекулярная пленка ПАВ имеет радиус кривизны,
равный спонтанному (в предположении ),
если для этого имеется достаточное количество
воды. Однако, как будет показано далее, исполь-
зование формулы Хелфриха (1) для обратных
микроэмульсий при более детальном рассмотре-
нии не согласуется с экспериментом по ряду
причин.

ТЕОРИЯ ФЛУКТУАЦИЙ СОСТАВА 
ОБРАТНЫХ МИЦЕЛЛ

Приводимые в литературе экспериментальные
данные о полидисперсности обратных мицелл
весьма противоречивы. Теоретические работы
сводятся к использованию априорного выраже-
ния (1) для свободной энергии искривленной
пленки ПАВ. Такой подход обладает рядом се-
рьезных недостатков, связанных с тем, что суще-
ствующие модельные представления оказывают-
ся недостаточно точными для описания обратных
мицелл.

Распределение сферических обратных мицелл
по радиусам их водных пулов может быть вычис-
лено путем минимизации свободной энергии
единицы объема микроэмульсии

(2)

при следующих условиях, накладываемых на сум-
марные концентрации воды и ПАВ:

(3)

где c(i, j) – число мицелл в единичном объеме, со-
стоящих из i молекул воды и j молекул ПАВ, f(i, j) –
свободная энергия образования одной непо-
движной мицеллы, второе слагаемое в сумме (2)
учитывает трансляционную свободную энергию
мицелл, lij – соответствующий этому движению
масштаб длины, cW и cS – полные концентрации
молекул воды и ПАВ соответственно, kB – посто-
янная Больцмана, T – абсолютная температура.
Минимизация функции (2) при ограничениях (3)
методом неопределенных множителей Лагранжа
дает:

(4)

где μW и μS – множители Лагранжа, представляю-
щие, по сути, химические потенциалы воды и
ПАВ соответственно. Эти множители связаны с
концентрациями воды и ПАВ системой уравне-
ний (3). Вопрос о величине масштаба длины lij в
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настоящее время не является окончательно ре-
шенным, несмотря на давнюю историю. Длина lij
слабо зависит от i и j и имеет порядок размера мо-
лекулы. Далее будем считать, что мицеллы явля-
ются сферическими, а занимаемая одной молеку-
лой ПАВ площадь a0 и объем v одной молекулы
воды постоянны. Преобразуем выражение (4) к
распределению  по радиусам мицелл, норми-
рованным на полную концентрацию мицелл:

(5)

где ϕ(R) = f(i(R), j(R)). Предэкспоненциальный
множитель в формуле (5) не является точным, по-
скольку зависит от того, каким образом отличать
мицеллы разного радиуса: по числу молекул ПАВ
или по числу молекул воды. В формуле (5) выбран
первый вариант. Пусть далее ϕ(R) = 4πR2σ(R) есть
поверхностная энергия мицеллы радиуса , где
σ(R) есть зависимость поверхностного натяжения
от радиуса мицеллы. Подэкспоненциальное вы-
ражение в формуле (5) обозначим через S. Пре-
небрегая зависимостью предэкспоненциального
множителя от радиуса и полагая для наивероят-
нейшего радиуса R0 производную от S по R рав-
ной нулю, получаем систему уравнений

где S0 = S(R0). Решение этой системы дает следу-
ющие выражения для химических потенциалов:

(6)

Ширину распределения  определяет вто-
рая производная S ''(R) в точке R = R0, которая с
учетом выражений (6) равна

В гауссовом приближении имеем

Относительная ширина распределения полу-
чается равной

(7)

где θR – стандартное отклонение радиуса R. Оста-
лось заметить, что S0 ≈ ln(cmicl3), где cmic – концен-
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трация мицелл. Если полидисперсность (7) выра-
зить через химический потенциал воды (6), то по-
лучится:

Большинство теоретических работ по поли-
дисперсности обратных мицелл опираются на
формулу Хелфриха (1). Подстановка выражения (1)
в формулу (7) дает следующее выражение для по-
лидисперсности (в предположении ):

(8)

Результаты, близкие к формуле (8), были полу-
чены в работах [17–19]. Отличия состоят в следу-
ющем. В работе [17] вычислялась энергия малой
деформации сферической капли на основе выра-
жения, близкого к формуле Хелфриха (1). При
этом выражение (8) может быть получено из
энергии деформации, соответствующей измене-
нию размера капли при сохранении ею сфериче-
ской формы. В работах [18, 19] учитывается ряд
поправок, в основном связанных с предэкспо-
ненциальным множителем.

Для того чтобы иметь возможность применить
формулу (8) для вычисления полидисперсности,
необходимо знать величину κ, характеризующую
жесткость мицеллярной оболочки. Есть несколь-
ко работ, в которых измерялась жесткость мицел-
лярной оболочки. В работе [20] использовали эф-
фект Керра для определения величины флуктуа-
ций формы обратных мицелл, что позволило
получить оценку κ ≈ 0.5kBT. В работе [18] рассчи-
танные на основе этих данных значения полидис-
персности лежат примерно в интервале 20–30%.

В работах Эрикссона и др. [16, 21, 22] также на
основе выражения типа (1) выведены формулы
для полидисперсности обратных мицелл в систе-
ме типа Winsor II (обратная микроэмульсия в рав-
новесии с отделяющейся водной фазой). В самом
простом виде, без учета некоторых поправок, ре-
зультат записывается следующим образом:

(9)

где σ∞ = σ0 +  – поверхностное натяжение
плоской границы вода–масло в системе Winsor II.
По формуле (9) в работе [16] для полидисперсно-
сти получена оценка 15%. Для системы Winsor II
(без учета несущественных сейчас поправок и в
предположении ) R0 = RS, а поверхностное
натяжение между масляной и водной фазами свя-
зано [23, 24] с жесткостью пленки:
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S2 Rκ
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(10)

Нетрудно видеть, что формула (9) есть след-
ствие формул (8) и (10) в пренебрежении членом S0,
учитывающим трансляционное движение ми-
целл. Выражение (10) для системы Winsor II полу-
чается из уравнения Δp = 0, где

(11)

есть разница давлений в пуле мицеллы и в воде,
находящейся в равновесии с микроэмульсией [24].
Выражение (11) является обобщением формулы
Лапласа на случай поверхностного натяжения,
зависящего от кривизны.

На основе формулы Хелфриха (1) полидис-
персность вычислена также в работе Овербека [25]
для микроэмульсий типа Winsor II на основе лау-
рилсульфата натрия. Поученное значение лежит
в пределах 12–21% и зависит от используемых в
расчете констант жесткости пленки ПАВ. Анало-
гичные вычисления приведены в работе [26].

Подходы, использованные в упомянутых вы-
ше теоретических работах, не позволяют в пол-
ной мере решить вопрос о полидисперсности об-
ратных мицелл. Во-первых, в настоящее время
нет согласия относительно того, каким образом
вычислять энтропию смешения, что в данной ра-
боте выражается в неопределенности масштаба
длины lij [24]. Во-вторых, разброс эксперимен-
тальных данных о жесткости пленки и полидис-
персности мицелл не позволяет проверить тео-
рию [24]. В-третьих, использование энергии Хел-
фриха и предположения о постоянстве площади,
занимаемой одной молекулой ПАВ в мицелляр-
ной оболочке, допустимо только для достаточно
больших капелек. В-четвертых, зависимость
энергии пленки от кривизны, предложенная Хел-
фрихом, может оказаться неподходящей для опи-
сания обратных мицелл, особенно, в случае ионо-
генных ПАВ [24]. И, наконец, не принимается во
внимание тот факт, что распределение обратных
мицелл должно быть двумерным. Обратная ми-
целла представляет собой агрегат, состоящий из
двух компонентов, поэтому ее состав задается
двумя числами, в качестве которых можно вы-
брать количества молекул ПАВ и воды. Для зада-
ния распределения двумерной случайной вели-
чины в самом простейшем приближении (рас-
пределении Гаусса) требуются три параметра, не
считая средних значений. В качестве таких пара-
метров можно выбрать, например, стандартные
отклонения количеств молекул воды и ПАВ и ко-
эффициент корреляции между этими количе-
ствами. С этой точки зрения в упомянутых выше
работах искалась только одна величина: стан-
дартное отклонение количества молекул воды в
обратной мицелле. При этом, поскольку не при-
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нималось во внимание то, что параметров должно
быть три, возникает вопрос о том, насколько вер-
ны полученные в цитируемых выше работах ре-
зультаты.

В нашей работе [27] был развит другой – фено-
менологический – подход к термодинамическо-
му описанию обратных мицелл. Суть подхода за-
ключается в утверждении о том, что вся интересу-
ющая нас информация об обратных мицеллах
заключается в их стандартном химическом по-
тенциале μ0(i, j), рассматриваемом как функция
чисел агрегации i и j. При этом используется дву-
мерное распределение по числам агрегации i и j и
отсутствуют какие-либо априорные положения
или подгоночные коэффициенты. Предполагает-
ся, что вся необходимая численная информация
доступна из экспериментов по определению раз-
меров обратных мицелл и по измерению значе-
ний давления насыщенных водяных паров над
поверхностью микроэмульсии.

Считая мицеллы невзаимодействующими, для
их химического потенциала можно записать:

(12)

где μ0(i, j) – стандартный химический потенциал
мицеллы, состоящей из i молекул воды и j моле-
кул ПАВ. С другой стороны, имеет место химиче-
ское равновесие между мономерами и мицеллами:

(13)

где μW и μS – химические потенциалы молекул
воды и ПАВ соответственно. Из уравнений (12) и
(13) следует, что

Предполагается, что с достаточно большими
числами агрегации i и j можно обращаться как с
действительными числами, а функция μ0(i, j) яв-
ляется достаточно хорошей с математической
точки зрения, то есть дифференцируемой необ-
ходимое число раз. Функция μ0(i, j) является при
этом связующим звеном между различными
свойствами обратных мицелл: средними числами
агрегации и величиной их флуктуаций, химиче-
скими потенциалами воды и ПАВ. Поэтому уда-
ется без каких-либо априорных предположений
относительно энергии или состава мицеллы вы-
разить параметры флуктуаций через величины,
доступные экспериментально: давление водяных
паров над микроэмульсией и средние количества
молекул воды и ПАВ в мицелле. Существенно,
что рассматриваются флуктуации не размера, а
состава, представляющего собой двумерную слу-
чайную величину. Химические потенциалы μW и
μS определяются полными концентрациями воды
cW и ПАВ cS через систему уравнений (3). В каче-
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стве двух переменных, однозначно описывающих
состояние рассматриваемой системы, можно вы-
брать либо концентрации cW и cS, либо химиче-
ские потенциалы μW и μS, либо наиболее вероят-
ные числа агрегации мицелл i0 и j0. Пусть

(14)

Из того, что при i = i0, j = j0 концентрация ми-
целл имеет максимум, дифференцированием вы-
ражения (14) получаем

(15)

Будем считать, что числа агрегации велики по
сравнению с единицей, и обращаться с ними, как
с действительными числами. Распределение по
числам агрегации будем искать приближенно в
виде распределения Гаусса. Для этого рассмот-
рим отклонение S как функции i и j от максималь-
ного значения при i = i0, j = j0:

(16)

где для краткости обозначено

(17)

Из сравнения квадратичной формы (16) с об-
щим выражением для двумерного нормального
распределения

где θ1 и θ2 – стандартные отклонения, r – коэф-
фициент корреляции, y1 = (x1 − m1)/θ1, y2 =
= (x2 − m2)/θ2, m1 и m2 – математические ожида-
ния, видно, что

(18)

где θi и θj – стандартные отклонения чисел агре-
гации i и j соответственно, r – коэффициент кор-
реляции. Из (18) можно получить:

(19)
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Пусть S0 – логарифм концентрации наиболее
вероятных мицелл, тогда из выражения (14) на-
ходим:

(20)

Дифференцируя выражение (20) с учетом уравне-
ний (15), получаем

(21)

(22)

Поскольку W = cW/cS = i0/j0, то

(23)

Для дифференциала μW имеем

(24)

Из выражений для дифференциалов (21)–(24)
легко получить следующие частные производные:

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

Из уравнений (25), (26) и (28) можно полу-
чить, что

(30)

Подставляя выражения (30) в формулы (19),
получаем
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(31)

где обозначено

Таким образом, видно, что распределение ми-
целл по числам агрегации определяется произ-
водными (25), (26) и (28). Концентрация всех ми-
целл равна

(32)

Пусть Smic – логарифм концентрации всех ми-
целл. Тогда из уравнения (32) следует, что

(33)

В выражении (33) мы будем пренебрегать лога-
рифмическим членом и считать, что dSmic ≈ dS0.
Таким образом, в частных производных (25)–(29)
можно заменить S0 на Smic. Рассмотрим эти част-
ные производные.

Производные (25) и (28) отражают изменение
среднего состава мицеллы при изменении кон-
центраций воды и ПАВ. Из выражения (28) вид-
но, что средний размер мицелл слабо растет с ро-
стом их концентрации, поскольку его правая
часть имеет порядок квадрата полидисперсности.
В эксперименте такая слабая зависимость в силу
ряда причин была не замечена. Таким образом,
сложилось мнение, что размер мицелл не зависит
от их концентрации, но зависит от отношения
концентраций воды и ПАВ W = i0/j0 [5, 6]. При
этом для типичных концентраций ПАВ и воды
наиболее вероятные числа агрегации с хорошей
точностью лежат на некоторой кривой

(34)
Из такой экспериментально измеряемой кри-

вой (34) получается значение производной (25).
Заметим, что для больших сферических мицелл,
когда площадь, занимаемая одной молекулой
ПАВ на поверхности пула, не зависит от W, зави-
симость (34) является степенно' й  с показателем
степени n = 2/3. Для малых мицелл n = 0, по-
скольку при W = 0 в выражении (25) i0 = 0.
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Производные (26) и (27) отражают изменение
химического потенциала воды при изменении
концентраций воды и ПАВ. Химический потен-
циал воды зависит очень слабо от концентрации
мицелл и сильно – от параметра W. Производная
(26) может быть экспериментально получена из
зависимости давления p насыщенных водяных
паров над обратной микроэмульсией от отноше-
ния W в соответствии с формулой μW = kВT
ln(p/p0), где p0 – давление насыщенного водяного
пара над поверхностью воды при той же темпера-
туре, за точку отсчета химического потенциала
воды выбирается чистая вода. Таким образом,
при максимально возможном параметре W, когда
микроэмульсия может находиться в равновесии с
водной фазой, оказывается что μW = 0. Подставив
в уравнение (26) выражения (18), получим

(35)

Найдем теперь относительное стандартное от-
клонение величины w = i/j, имеющей смысл для
каждого отдельно взятого агрегата. Заметим, что
среднее значение величины w равно W. Из урав-
нения для вариации δw/w = δi/i − δj/j, общего вы-
ражения для дисперсии суммы двух случайных
величин x и y  =  +  +  и выраже-
ния (35) получаем квадрат относительного стан-
дартного отклонения величины w:

(36)

Таким образом, производная химического по-
тенциала воды по W определяет величину флук-
туаций отношения w, характеризующего состав
отдельной мицеллы.

Выражение для производной (29) позволяет
вычислить химический потенциал ПАВ по из-
вестному химическому потенциалу воды.

Линии уровня функции распределения обрат-
ных мицелл по числам агрегации в гауссовом
приближении представляют собой эллипсы с
центром в точке (i0, j0). В качестве параметров эл-
липса можно использовать либо величины (30),
либо величины (31). Несложно показать, что если
в выражениях (30) доминируют слагаемые с про-
изводной химического потенциала воды по пара-
метру W, то эллипсы вытянуты в направлении,
определяемым вектором (i0, j0). Если же домини-
руют слагаемые с (∂lni0/∂S0)W, то эллипсы вытя-
нуты вдоль направления (1, (∂j0/∂i0)S0), то есть по
касательной к кривой (34).

Для расчета распределения обратных мицелл
по числам агрегации согласно формулам (31) и
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(36) необходимы экспериментальные данные для
производных (25), (26) и (28). То есть необходимо
знать зависимости среднего числа молекул ПАВ и
давления насыщенного водяного пара над по-
верхностью микроэмульсии от параметра W, а
также зависимость размера мицелл от их концен-
трации при постоянном параметре W.

Зависимость чисел агрегации обратных ми-
целл на основе AOT от параметра W находилась
нами на основе экспериментальных данных, име-
ющихся в литературе [4, 5, 28–33]. При этом были
отброшены сильно заниженные числа агрегации
из работ [28, 31, 32], имеющие большой разброс, и
завышенные числа агрегации для мицелл в дека-
не из работы [30]. Оказалось, что за исключением
данных работы [4] при W < 20 и данных работы [5]
для мицелл в толуоле при W < 4 связь числа агре-
гации с параметром W хорошо приближается
формулой

(37)

где NAOT – среднее число молекул AOT в обратной
мицелле, a0 – площадь, приходящаяся на одну
молекулу AOT на поверхности обратной мицел-
лы, vW = 30 Å3 – объем молекулы воды, vH – объем
части молекулы AOT, погруженной в пул мицел-
лы. Формула (37) следует из предложенного в ра-
ботах [7, 34] выражения для радиуса водного пула
обратной мицеллы

(38)

Подбор коэффициентов в формуле (37) мето-
дом наименьших квадратов дает: a0 = 63 Å2 и vH =
= 222 Å3. Количество молекул AOT в сухой обратной
мицелле (W = 0) при этом оказывается равным 22,
что согласуется с результатами работ [35–37] в
пределах имеющегося в них разброса данных.
Также имеется согласие между размерами водных
пулов, вычисленными по формуле (38) и приве-
денными в работах [7, 38, 39] (кроме значений
при W < 5, когда методы, примененные в указан-
ных работах, дают большую ошибку). Если
учесть, что длина неполярного хвоста молекулы
ПАВ составляет примерно 1 нм, то при W > 1 име-
ется также удовлетворительное согласие с форму-
лой для гидродинамического радиуса обратных
мицелл в гептане (Rh = 0.175W + 1.5 нм, 0 ≤ W ≤ 30),
полученной в работе [40]. В то же время, в работе
[6] методом фотонной корреляционной спектро-
скопии получены несколько бо' льшие  значения
гидродинамических радиуса обратных мицелл в
изооктане: Rh = 0.21W + 1.6 нм, 0 ≤ W ≤ 30 (наша
аппроксимация). Из формулы (37) можно полу-
чить функцию (34) и производную (25):

( )3
AOT 0 W H36 ,N a W−= π +v v

W H

0 0

3 3 .R W
a a

= +v v



418

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 4  2019

РАЗУМОВ, ТОВСТУН

Давление насыщенных водяных паров над
микроэмульсией на основе AOT измерялось в ра-
ботах [31, 32, 41–45]. При этом данные работ [31,
32, 44, 45] количественно совпадают при W < 6 и
качественно совпадают при W > 6. Данные работ
[41–43] не совпадают с данными работ [31, 32, 44,
45] (совпадения можно добиться удвоением зна-
чений параметра W в первой серии работ). Для
расчета мы выбрали данные работы [32] для мик-
роэмульсий в изооктане при 37°C для диапазона
W = 0–18 (рис. 1). Давление насыщенного водя-
ного пара над поверхностью микроэмульсии рав-
но нулю при W = 0 и давлению насыщенных во-
дяных паров над чистой водой при той же темпе-
ратуре при максимально возможном значении W
для рассматриваемой микроэмульсии. При этом
согласно данным работ [31, 32, 45] при W < 18 эти
давления почти не зависят от природы раствори-
теля (бензол, циклогексан, изооктан и др.). При
W > 18 давление очень слабо зависит от W и по-
этому в указанных работах не исследовано ввиду
недостаточной точности использованных экспе-
риментальных методик (при больших значениях
W для наших расчетов необходима точность из-
мерения давления не хуже 0.1%). Заметим, что
для системы AOT/вода/изооктан при 37°C макси-
мальное значение параметра W составляет при-
мерно 50.

На основании формул (31) и (36) и экспери-
ментальных данных по давлению паров для си-

H

W

2 3
.

1
3

n

W

=
+ v

v

стемы AOT/вода/изооктан при 37°C можно полу-
чить (рис. 2) относительные среднеквадратичные
отклонения отношения w и радиуса R водного пу-
ла, задаваемого через количество молекул воды
NW в мицелле соотношением 4πR3/3 = NWVw. Ве-
личина флуктуаций радиуса водного пула при
этом определяется в пренебрежении зависимо-
стью состава мицелл от их концентрации, т.е.
производной (28). Таким образом, это расчетное
значение следует рассматривать как нижнюю гра-
ницу.

Эффект изменения среднего состава мицелл с
изменением их концентрации измерить трудно,
поскольку он маскируется другими эффектами.
Во-первых, при большом разбавлении микро-
эмульсии растворителем нельзя пренебрегать
концентрацией ПАВ, находящегося в неполяр-
ной среде в виде отдельных молекул и не участву-
ющего в образовании мицелл [46–49]. Разбавле-
ние микроэмульсии ведет к высвобождению ча-
сти ПАВ из состава мицелл в объем растворителя,
тем самым увеличивая эффективный параметр
Weff:

где c0 – концентрация ПАВ в виде отдельных мо-
лекул, которая зависит от Weff, так как химиче-
ский потенциал ПАВ зависит от Weff. Рост пара-
метра Weff ведет, в свою очередь, к росту размера
мицелл. Во всех формулах из раздела теории не-
обходимо использовать параметр Weff вместо W.
Во-вторых, даже несущественное для вычисле-
ния полидисперсности взаимодействие мицелл
часто приводит к большой ошибке в определении

( ) ( )
W S

eff
S 0 eff S 0 eff

,c cW W
c c W c c W

= =
− −

Рис. 1. Зависимость давления p насыщенных водяных
паров над обратной микроэмульсией AOT/во-
да/изооктан от параметра W при 37°C; p0 – давление
насыщенных водяных паров над чистой водой при
той же температуре [32].
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Рис. 2. Относительные стандартные отклонения от-
ношения w количества молекул воды к количеству
молекул ПАВ в мицелле (1) и радиуса водного
пула R (2).
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размера мицелл методом динамического рассея-
ния света [6, 40, 50]. В-третьих, слабая зависи-
мость размера мицелл от их концентрации может
быть незаметна из-за погрешностей эксперимен-
та. В связи с указанными трудностями из литера-
турных данных нам удалось оценить только верх-
нюю границу для производной (28). Поскольку в
литературе, как правило, приводят не числа агре-
гации мицелл i0 и j0, а их размер, то необходимо
использовать соотношение

которое следует из того, что количество молекул
воды в мицелле пропорционально кубу радиуса ее
пула. Аналогично, относительное стандартное
отклонение количества молекул воды в мицелле
равно утроенному относительному стандартному
отклонению радиуса водного пула. Таким обра-
зом, на основе работ [6, 5, 46, 47, 51, 52] мы заклю-
чили, что производная логарифма радиуса пула
по логарифму концентрации мицелл не превы-
шает соответственно 0.022, 0.043, 0.075, 0.031,
0.022, 0.084. Поскольку из совокупности оценок
сверху разумно выбирать наименьшую, выберем
значение 0.022. Таким образом, верхняя граница
производной (28) составляет 0.066. В соответ-
ствии с уравнениями (31) вклад производной (28)
в относительную дисперсию состава мицелл не

0

0 0

ln ln3 ,
W W

i R
S S

   ∂ ∂≈   ∂ ∂   

превышает 0.066, что соответствует 26% для отно-
сительного стандартного отклонения количества
молекул воды или 9% для относительного стан-
дартного отклонения радиуса водного пула. От-
сюда в соответствии с формулой (31) и с учетом
данных рис. 2 получаем, что для системы
AOT/вода/изооктан при W ≤ 15 полидисперс-
ность водных пулов лежит в пределах примерно
8–12% (82 + 92 ≈ 122). На рис. 3 в предположении
равенства производной (28) нашей оценке сверху
0.066 для W = 15 изображена линия уровня функ-
ции распределения мицелл по числам агрегации
на полувысоте. Эта линия уровня представляет
собой эллипс. Если производная (28) мала, эл-
липс ориентирован вдоль кривой (34) и мало от
нее отклоняется.

Заметим, что хотя мы и получили распределе-
ние, слабо отклоняющееся от кривой (34), откло-
нения формы мицеллы от сферической, тем не
менее, могут быть значительными – того же по-
рядка, что и отклонение радиуса. Если разложить
флуктуации формы мицеллы на сферические
гармоники [17], то гармоника с l = 0 будет соот-
ветствовать изменению радиуса мицеллы без из-
менения формы, то есть изменению числа агрега-
ции вдоль кривой (34), гармоники с l = 1 – пере-
мещению мицеллы, как целого, а высшие
гармоники с l ≥ 2 – изменению формы мицеллы.
Расчет показывает, что отклонения количеств
молекул воды и ПАВ от их средних значений для
гармоник с l ≥ 2 являются квадратичными по ам-
плитудам, т.е. малыми величинами. Таким обра-
зом, существенные флуктуации формы совмести-
мы с малым отклонением распределения от кри-
вой (34).

С помощью формулы (29) и известной зависи-
мости давления водяных паров над микроэмуль-
сией от W можно вычислить с точностью до про-
извольного множителя зависимость концентра-
ции c0 неагрегированного ПАВ от W:

Так, из зависимости, изображенной на рис. 1,
мы получили, что в системе AOT/вода/изооктан
при 37°C в диапазоне W = 0–18 концентрация не-
агрегированного AOT примерно обратно пропор-
циональна W. Отметим, что похожая зависимость
концентрации c0 от W наблюдалась в работе [49]
для системы нонилфениловый эфир пентаэти-
ленгликоля/вода/циклогексан.

Таким образом, для микроэмульсии AOT/во-
да/изооктан при 37°C в диапазоне W = 0–18 на
основе полученных формул и соответствующих
литературных данных удалось оценить флуктуа-
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Рис. 3. Линия уровня функции распределения на по-
лувысоте (сплошная линия) при W = 15. Эта линия
уровня представляет собой эллипс, в пределах кото-
рого находится половина всех мицелл. Пунктирной
линией показана зависимость (39) между средними
числами молекул AOT и воды в обратной мицелле для
диапазона W = 0–20. NW – количество молекул воды,
NAOT – количество молекул AOT.
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ции состава и размера обратных мицелл: средне-
квадратичное отклонение отношения количества
молекул воды к количеству молекул ПАВ состав-
ляет примерно 10%, а полидисперсность пула ми-
целлы лежит в интервале 8–12%. Кроме того,
можно вычислить зависимость от параметра W
концентрации неагрегированного ПАВ.

МЕХАНИЗМ ОГРАНИЧЕНИЯ РОСТА 
НАНОЧАСТИЦ ОБОЛОЧКАМИ 

ОБРАТНЫХ МИЦЕЛЛ

Как уже было сказано в вводной части, с нача-
ла 80-х гг. прошлого века обратные микроэмуль-
сии стали применяться для синтеза наночастиц
[53]. Существуют несколько вариантов такого
синтеза. В самом распространенном варианте
смешивают две микроэмульсии, в водных псевдо-
фазах которых растворены вещества, реагирую-
щие с образованием наночастиц. Использование
обратных микроэмульсий для синтеза наноча-
стиц обычно мотивировалось предположением о
том, что оболочки обратных мицелл останавлива-
ют рост частиц, когда их размер становится рав-
ным размеру пулов [54–57]. Такое ограничение

роста, как предполагалось, позволяет управлять
размером синтезируемых частиц посредством из-
менения молярного отношения W. При этом, по-
скольку обратные мицеллы предполагались
монодисперсными, ожидалось также, что и син-
тезируемые в них частицы должны быть моно-
дисперсными [57–61]. Однако как показал де-
тальный анализ, проведенный в нашем обзоре
[10], такие представления об ограничении роста
частиц оболочками обратных мицелл противоре-
чат экспериментальным данным.

Рассмотрим более подробно возможный меха-
низм ограничения роста наночастиц обратными
мицеллами и сделаем соответствующие числен-
ные оценки для обратных микроэмульсий на ос-
нове AOT. Растущие наночастицы будем считать
сферическими и монодисперсными. Рост частиц
будем рассматривать при уменьшении их количе-
ства и сохранении их суммарной массы, что имеет
место при оствальдовском созревании и коагуля-
ции. Таким образом, движущей силой роста ча-
стиц в нашем рассмотрении является уменьше-
ние их суммарной поверхностной энергии. Пока
частицы меньше размеров водных пулов обрат-
ных мицелл, их рост ничем не ограничен. Как

Рис. 4. Термодинамическая цепочка, иллюстрирующая возможность независимого рассмотрения изменений термо-
динамических потенциалов Гиббса обратных мицелл и растущих в них частиц. Серый цвет обозначает воду; большие
черные кружки – частицы, серые прямоугольники – резервуары с водой, серые кружки – водные пулы обратных ми-
целл. Цифрами обозначены гипотетические стадии, на которые разбит процесс роста частиц в обратных мицеллах.
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только размер частиц достигает размеров пулов,
их дальнейшему росту начинают препятствовать
мицеллярные оболочки. Поскольку мицелляр-
ные оболочки не являются абсолютно жесткими,
обратные мицеллы под давлением растущих в них
частиц должны увеличиваться в размерах за счет
обмена молекулами воды и ПАВ с другими ми-
целлами. В результате распределение мицелл от-
клоняется от равновесного, становясь бимодаль-
ным, что приводит к увеличению их суммарного
термодинамического потенциала Гиббса. Таким
образом, рост частиц уменьшает поверхностную
энергию частиц, но увеличивает термодинамиче-
ский потенциал обратных мицелл. Рост частиц
должен прекратиться при таком их размере, при
котором суммарный термодинамический потен-
циал системы минимален.

Изменение термодинамического потенциала
Гиббса системы обратных мицелл вместе с расту-
щими в них частицами ΔGfull можно представить
как сумму независимо вычисляемых слагаемых:

(39)

где ΔGmic – изменение термодинамического по-
тенциала обратных мицелл при переходе к бимо-
дальному распределению без учета наличия в них
частиц, ΔGpart – изменение термодинамического
потенциала частиц при их росте без учета того,
что они находятся в обратных мицеллах. Мыс-
ленно представим процесс роста частиц в обрат-
ных мицеллах в виде последовательности не-
скольких гипотетических стадий (рис. 4) и доба-

full mic part,G G GΔ = Δ + Δ

вим в наше рассмотрение резервуар с водой
(серый прямоугольник на рис. 4).

На первой стадии имеются обратные мицел-
лы, в водных пулах которых находятся частицы.
При переходе ко второй стадии частицы перено-
сятся в резервуар с водой, а на их место перено-
сится вода из резервуара. На третьей стадии рас-
пределение мицелл становится бимодальным.
При переходе на четвертую стадию растут части-
цы. На пятой стадии выросшие частицы перено-
сятся в большие мицеллы, а лишняя вода из об-
ратных мицелл переносится в резервуар. При пе-
реходах от второй к третьей стадии и от третьей к
четвертой термодинамический потенциал изме-
няется на ΔGmic и ΔGpart соответственно. При пе-
реходах от стадии 1 к стадии 2 и от стадии 4 к ста-
дии 5 термодинамический потенциал не изменя-
ется. Последнее утверждение обосновывается
следующим образом. Вода в обратной мицелле, за
исключением тонкого слоя вблизи мицеллярной
оболочки, имеет такие же свойства, как и обыч-
ная вода, но при отрицательном давлении. Отри-
цательное давление возникает из-за стремления
мицеллярной оболочки иметь естественную кри-
визну и по абсолютной величине убывает с ро-
стом размера мицелл. Это давление влияет на тер-
модинамический потенциал в соответствии об-
щим с уравнением

(40)
где G – термодинамический потенциал Гиббса,
S – энтропия, T – абсолютная температура, V –
объем, P – давление. Из уравнения (40) при по-
стоянной температуре и с учетом несжимаемости
воды получаем, что вклад некоторого объема во-
ды в пуле обратной мицеллы в ее термодинамиче-
ский потенциал Гиббса равен произведению это-
го объема на давление в пуле. При замене некото-
рого объема воды V в водном пуле мицеллы на
частицу того же объема из резервуара с водой тер-
модинамический потенциал воды изменяется на
величину –PV, но зато термодинамический по-
тенциал частицы изменяется на обратную вели-
чину PV, поэтому суммарный термодинамиче-
ский потенциал Гиббса не изменяется. Таким об-
разом, оказывается, что при переходах от стадии 1
к стадии 2 и от стадии 4 к стадии 5 термодинами-
ческий потенциал системы не изменяется.
Суммируя изменения термодинамического по-
тенциала Гиббса на всех стадиях, получаем урав-
нение (39). Найдем изменение термодинамиче-
ского потенциала мицелл ΔGmic. Будем считать,
что частицы начали расти в мицеллах, размер ко-
торых соответствует молярному отношению W0,
и что частиц при этом гораздо меньше, чем ми-
целл. По мере роста частицы как бы “растягива-
ют” те мицеллы, в которых растут.

Это приводит к бимодальному распределению
мицелл по размерам (рис. 5): часть из них имеет

,dG SdT VdP= − +

Рис. 5. Бимодальное распределение обратных мицелл
по размерам, возникающее в процессе роста частиц.
Штриховкой внутри больших мицелл показаны рас-
тущие частицы.
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размер, соответствующий молярному отноше-
нию W0, а часть – некоторому большему значе-
нию W > W0. Для краткости будем называть об-
ратные мицеллы с молярным отношением W0
маленькими, а с молярным отношением W –
большими.

Из небольшой части молекул воды и ПАВ, со-
ставляющих маленькие мицеллы, необходимо
сформировать большие мицеллы. Связанное с
этим изменение термодинамического потенциа-
ла Гиббса равно

(41)

где NW и NS – количества молекул воды и ПАВ со-
ответственно, используемые для построения
больших обратных мицелл, ΔμW и ΔμS – измене-
ния химических потенциалов воды и ПАВ соот-
ветственно при возрастании молярного отноше-
ния от W0 до W. Заметим, что поскольку для фор-
мирования больших мицелл используется лишь
небольшая доля молекул, составляющих малень-
кие мицеллы, то молярное отношение для ма-
леньких мицелл можно считать постоянным, и,
следовательно, постоянны и химические потен-
циалы составляющих их молекул воды и ПАВ.
Для изменений химических потенциалов воды и
ПАВ можно записать

(42)

где μW(W) и μS(W) – химические потенциалы со-
ответственно воды и ПАВ в зависимости от мо-
лярного отношения W. Уравнение Гиббса–Дюге-
ма для раствора обратных мицелл имеет вид

(43)

где Nsolv – число молекул растворителя, μsolv – хи-
мический потенциал растворителя. Поскольку
числа агрегации мицелл велики, в уравнении (43)
можно пренебречь изменением химического по-
тенциала растворителя и записать

(44)

Действительно, дифференциалы dμW и dμS в
уравнении (43) имеют порядки kBTdNW/NW и
kBTdNS/NS соответственно, а дифференциал хи-
мического потенциала растворителя в соответствии
с теорией слабых растворов равен kВTdNmic/Nsolv, где
Nmic – число обратных мицелл. Из этих оценок с
учетом того, что при больших числах агрегации
число обратных мицелл много меньше числа мо-
лекул воды и ПАВ, следует, что в уравнении (43)
можно пренебречь последним слагаемым.

Из определения молярного отношения W
имеем:

(45)

mic S S W W,G N NΔ = Δμ + Δμ

( ) ( )
( ) ( )

W W W 0

S S S 0

,
,

W W
W W

Δμ = μ − μ
Δμ = μ − μ

W W S S solv solv 0,N d N d N dμ + μ + μ =

W W S S 0.N d N dμ + μ =

W S .W N N=

Уравнения (44) и (45) позволяют выразить
один химический потенциал через другой:

(46)

(47)

С учетом уравнения (47) для изменения хими-
ческого потенциала воды можно записать

(48)

Из уравнений (41), (42), (45) и (48) получаем
выражение для изменения термодинамического
потенциала системы обратных мицелл:

(49)

Для изменения поверхностной энергии частиц
имеем:

(50)

где Ω – площадь поверхности частиц, выросших
до размера, равного размеру водного пула боль-
ших мицелл, Ω0 – площадь поверхности частиц,
размер которых равен размеру пулов маленьких
мицелл, σ – поверхностное натяжение частиц,
V – суммарный объем частиц, полагаемый посто-
янным, R – радиус частиц, vWNW – суммарный
объем пулов больших мицелл, равный суммарно-
му объему частиц. Здесь использовано прибли-
женное выражение для радиуса пула мицеллы че-
рез молярное отношение: R ≈ 3vWW/a0. Это при-
ближенное выражение является вполне точным
для больших мицелл. Полное изменение термо-
динамического потенциала частиц при росте мо-
лярного отношения от W0 до W в соответствии с
уравнениями (39), (49) и (50) равно

(51)

Рост частиц прекращается при значении мо-
лярного отношения для больших мицелл W = Wmax,
при котором изменение термодинамического по-
тенциала (51) минимально (рис. 6), т.е. при
условии

( )S W W
' ,Wd W W dWμ = − μ = − μ 

( )1 1
W S S

' .W d W W dW− −μ = − μ = − μ 

( )
0

1
W S

' .
W

W

W W dW−Δμ = − μ

( ) ( )( )

( )
0

W
mic S S 0

1
W S

' .
W

W

NG W W
W

N W W dW−

Δ = μ − μ −

− μ

( )part 0 0

W W 0
0 W 0

W

0

3

3 ,
3

VG
R

N aN
WW

a

σΔ = Ω − Ω σ = − Ω σ ≈

σ σ≈ − Ω σ = − Ω σv

v
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( )
0

W
full S S 0

1 0
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(52)

Из уравнений (51) и (52) с учетом того, что
NW = const (следует из постоянного суммарного
объема растущих частиц), получаем

(53)

Уравнение (53) позволяет вычислить равно-
весное значение размера частиц (с помощью
уравнения (38)) или установить, что такового не
имеется. Зависимость μS(W), входящую в уравне-
ние (53), можно получить из зависимости μW(W) с
помощью уравнения (46). Химический потенци-
ал воды μW, в свою очередь, можно найти из дав-
ления водяных паров над микроэмульсией в соот-
ветствии с формулой μW = kBT ln(p/p0), где p и p0
определены выше, и за точку отсчета химическо-
го потенциала воды выбирается чистая вода. Для
расчета мы выбрали данные, представленные на
рис. 1. Таким образом, для этой системы получа-
ем зависимость химического потенциала AOT от
молярного отношения W (рис. 7).

За точку отсчета химического потенциала AOT
при этом мы выбрали состояние при W = 50 (мак-
симально возможное значение W для рассматри-
ваемой системы при данной температуре [14, 62]).
На рис. 7 видно, что при изменении молярного
отношения W от 0.75 до 50 химический потенциал
AOT уменьшается на 3.9kВT. Для обратных ми-
целл на основе AOT a0 ≈ 63 Å2. Отсюда следует,
что для рассматриваемой микроэмульсии уравне-
ние (53) не может иметь решений при σ > 26 мДж/м2.
Отсутствие решения означает невозможность
ограничения роста частиц. При меньших значе-
ниях поверхностного натяжения ограничение
возможно. При этом равновесный размер оказы-
вается зависящим от поверхностного натяжения
(рис. 8) и молярного отношения W0 (рис. 9).

В пределе нулевого поверхностного натяже-
ния получается, что Wmax = W0. Для каждого зна-
чения W0 существует значение поверхностного
натяжения, выше которого ограничение роста
невозможно. И, наоборот, для каждого значения
поверхностного натяжения существует значение
W0, выше которого ограничение роста наноча-
стиц невозможно.

Только что мы рассмотрели термодинамиче-
ский механизм ограничения роста наночастиц в
обратных микроэмульсиях, основанный на пред-
положении о том, что минимум свободной энер-
гии системы может соответствовать некоторому
конечному размеру частиц. Однако гораздо более
вероятным является кинетическое ограничение
роста. Рассмотрим один из механизмов роста,
при котором реализуется такое ограничение, –
коагуляционный механизм [63].

max

full 0.
W W

d G
dW =

Δ =

( ) ( )S 0 S max 0.W W aμ − μ = σ

Прежде всего, отметим, что согласно литера-
турным данным коагуляционный механизм роста
в обратных мицеллах можно считать установлен-
ным для ряда материалов в случае использования
AOT в качестве ПАВ. Как правило, кинетика ро-
ста наночастиц в обратных мицеллах, по крайней
мере, на поздних стадиях является гораздо более
медленной, чем та, которая должна была бы быть
при быстрой коагуляции, когда слияние частиц
не связано с преодолением энергетического ба-

Рис. 6. Качественная зависимость изменения термо-
динамического потенциала Гиббса от молярного от-
ношения W в больших мицеллах. 1 –зависимость по-
верхностной энергии частиц от W, 2 – зависимость
термодинамического потенциала мицелл от W, 3 –
суммарное изменение термодинамического потен-
циала.
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Рис. 7. Зависимость химического потенциала AOT от
молярного отношения W, вычисленная на основе
данных рис. 1.
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рьера. Это означает, что коагуляция должна быть
медленной, то есть – с активационным барьером.
Есть две причины, приводящие к появлению та-
кого барьера: ДЭС и адсорбция ПАВ на поверх-
ности частиц. Барьер за счет ДЭС больше харак-
терен для водного раствора. Барьер за счет адсор-
бированных на поверхности частиц молекул ПАВ
имеет место при синтезе в обратных мицеллах.
Естественно ожидать, что скорость коагуляцион-
ного роста частиц в обратных мицеллах зависит
от того, насколько плотно на них адсорбировано
ПАВ.

Покажем теперь, каким образом при коагуля-
ционном механизме роста молярное отношение W
концентраций воды к ПАВ может влиять на раз-
мер синтезируемых частиц. Как мы видели выше,
химический потенциал ПАВ и, соответственно,
его концентрация в неполярной среде в неагреги-
рованном виде, убывают с ростом W. Для случая
AOT в качестве ПАВ его концентрация в неагре-
гированном виде примерно обратно пропорцио-
нальна W. В случае если адсорбция не очень близ-
ка к максимально возможной, то вполне вероят-
но, что количество адсорбированного AOT будет
пропорционально его концентрации в неагреги-
рованном виде, то есть оно будет обратно пропор-
ционально W. А это означает, что и величина ак-
тивационного барьера при слиянии частиц будет
обратно пропорциональна W. Зависимость вели-
чины активационного барьера для двух сфериче-
ских частиц от их радиусов R1 и R2 можно оценить
с помощью приближения Дерягина для случая
короткодействующих сил [11]:

где C – некоторая величина, независящая от ра-
диусов R1 и R2. Для случая равных радиусов полу-
чаем, что величина активационного барьера пря-
мо пропорциональна радиусу. Строго говоря, ко-
агуляционный рост никогда не заканчивается, но
по мере увеличения радиуса частиц активацион-
ный барьер, преодолеваемый при их слиянии,
возрастает, поэтому рост замедляется: скорость
роста экспоненциально падает с увеличением ра-
диуса, зависимость радиуса от времени при этом
является логарифмической. Поскольку экспери-
мент по синтезу частиц, как правило, идет неко-
торое фиксированное время, не превышающее
нескольких суток, то можно говорить о зависимо-
сти размера синтезированных частиц от каких-
либо параметров синтеза. Из сказанного следует,
что фиксированное время синтеза означает фик-
сированную величину конечного активационно-
го барьера. А поскольку величина этого барьера,
по крайней мере, для случая AOT обратно про-
порциональна W, то получается, что конечный
размер частиц пропорционален W. И действи-
тельно, в экспериментах по синтезу наночастиц в
обратных мицеллах часто наблюдается линейная
зависимость конечного размера частиц от W.

НЕПРИМЕНИМОСТЬ УРАВНЕНИЯ 
ХЕЛФРИХА ДЛЯ ОБЪЯСНЕНИЯ 

УСТОЙЧИВОСТИ ОБРАТНЫХ МИЦЕЛЛ 
СФЕРИЧЕСКОЙ ФОРМЫ

Монослой ПАВ на границе фаз вода–масло в
обратных микроэмульсиях является плотноупа-
кованным из-за стягивающего межфазного натя-

1 2
A

1 2

2 ,R RE C
R R

=
+

Рис. 8. Зависимость равновесного молярного отноше-
ния Wmax для больших мицелл в бимодальном распре-
делении от поверхностного натяжения частиц σ для
значений молярного отношения W0 = 0.75 (1) и 5 (2).
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Рис. 9. Зависимость равновесного молярного отно-
шения Wmax для больших мицелл в бимодальном рас-
пределении от молярного отношения W0 для σ = 10
(1), 15 (2) и 20 мДж/м (3).
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жения между водой и маслом. Поэтому площадь,
приходящаяся на одну молекулу ПАВ на границе
фаз, практически не зависит от состава обратной
микроэмульсии и определяется геометрией моле-
кул ПАВ. Из этого следует, что количество ПАВ в
обратной микроэмульсии однозначно определяет
площадь поверхности раздела вода–масло. При
этом эта поверхность ограничивает объем, рав-
ный суммарному объему воды в микроэмульсии.

При заданных ограничениях на общий объем и
суммарную площадь межфазной поверхности ги-
потетически возможны самые различные ее про-
странственные конфигурации. Кроме того, воз-
можно также выделение части воды в отдельную
фазу. Однако в действительности реализуется
лишь та конфигурация, которая обладает наи-
меньшей свободной энергией. Поэтому для по-
нимания структуры обратных микроэмульсий
ключевым является вопрос о том, каким образом
и почему свободная энергия системы масло/во-
да/ПАВ зависит от формы межфазной поверхно-
сти и соответственно от формы монослоя ПАВ.

Традиционно для ответа на этот вопрос ис-
пользуется представление о зависимости свобод-
ной энергии единицы поверхности от ее кривиз-
ны [64–69]. Локальные свойства любой достаточ-
но гладкой поверхности в каждой ее точке могут
быть описаны с помощью двух параметров: так
называемых главных кривизн с1 = 1/r1 и с2 = 1/r2
(r1 и r2 – главные радиусы кривизны). Мы будем
считать кривизну положительной для обратных
мицелл (в литературе обычно используется про-
тивоположное соглашение о знаке кривизны).
Свободную энергию σ единицы поверхности
можно разложить по степеням этих параметров с
точностью до второго порядка включительно от-
носительно плоской поверхности, для которой
с1 = с2 = 0:

(54)

В уравнении (54) в предположении отсутствия
выделенных направлений на поверхности в силу
симметрии необходимо положить равными ко-
эффициенты перед кривизнами c1 и c2, а также
перед их квадратами. Если ввести обозначения

то формулу (54) можно переписать в виде
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∂ σ ∂ σ ∂σ ∂σ= = κ = =
∂ ∂∂ ∂

∂ σ= − κ = κ + κ σ = σ + κ
∂ ∂

(55)

Приведенное во Введении уравнение (1) явля-
ется частным случаем уравнения (55) для сфери-
ческой поверхности. В таком виде эта формула
была впервые получена Хелфрихом в работе [12].
Входящие в формулу (55) константы κ и κ̄ называ-
ются, соответственно, жесткостью и гауссовой
жесткостью поверхности и характеризуют сопро-
тивляемость поверхности деформациям; c0 = 1/rS –
так называемая спонтанная кривизна (rS – так на-
зываемый радиус спонтанной кривизны). Второе
слагаемое в формуле (55) характеризует зависи-
мость поверхностной энергии от средней кривиз-
ны (с1 + с2)/2, а третье – от гауссовой кривизны c1c2.

Заметим, что при применении формулы (55) к
искривленному монослою ПАВ конечной тол-
щины, возникает проблема, состоящая в том, что
в пределах этого монослоя поверхность можно
провести различными способами. Эта проблема
решается, если учесть, что применение форму-
лы (55) подразумевает условие постоянства пло-
щади, приходящейся на одну молекулу ПАВ.
Таким образом, в формуле (55) нужно использо-
вать так называемую поверхность нерастяжения
[70, 71], т.е. такую поверхность, площадь сечения
молекулы ПАВ которой не изменяется при малых
изменениях главных кривизн поверхности. По-
ложение поверхности нерастяжения может зави-
сеть от главных кривизн поверхности [70]. При-
ближенно можно считать, что поверхность нерас-
тяжения проходит через наиболее “толстые”
части молекул ПАВ.

Уравнение (55) можно переписать в виде

(56)

из которого видно, что при −2κ < κ̄ < 0 свободная
энергия поверхности имеет минимум при

(57)

Нетрудно понять, что при с0 ≠ 0 это соответ-
ствует сфере [70–73]. Устоявшееся за величиной
c0 название спонтанной кривизны является не
вполне логичным. Из формулы (57) мы видим,
что величина c0 могла бы иметь смысл спонтан-
ной кривизны только при κ̄ = 0, но в этом случае,
ввиду равенства нулю последнего слагаемого в
формуле (56), не существовало бы минимума сво-
бодной энергии поверхности как функции глав-
ных кривизн. Частичным оправданием закрепле-
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ния за величиной c0 названия спонтанной кри-
визны является только то обстоятельство, что по
теореме Гаусса–Бонне интеграл от гауссовой
кривизны c1c2 по произвольной замкнутой по-
верхности Ω зависит только от ее топологии, но
не от формы или размеров:

где p – количество несвязанных частей поверхно-
сти, g – род поверхности (так называемое в топо-
логии число “ручек” поверхности; например, для
тора g = 1). Тогда при нахождении поверхности с
фиксированной топологией и минимальной сво-
бодной энергией в формуле (55) можно было бы
не учитывать гауссову кривизну и соответственно
гауссову жесткость κ ̄.

Если для обратной микроэмульсии ограни-
читься рассмотрением только сферических об-
ратных мицелл, считая другие формы невозмож-
ными, то получится следующая картина. Для
обратных мицелл малого размера кривизна мо-
нослоя ПАВ является очень высокой. Если при-
вести такую микроэмульсию в контакт с водной
фазой, то за счет стремления монослоя ПАВ при-
нять спонтанную кривизну вода будет солюбили-
зироваться до тех пор, пока либо она не закончит-
ся, либо не будет достигнута спонтанная кривиз-
на. В последнем случае образуется двухфазная
система типа “обратная микроэмульсия + вода”.
Такая трактовка процесса солюбилизации встре-
чается, например, в работах [16, 18, 21, 24].

Однако искусственно ограничиваться рас-
смотрением лишь сферических обратных мицелл
некорректно, поскольку, в принципе, в рамках
формулы Хелфриха другие формы могут обладать
меньшей свободной энергией. В нашей работе [13]
было показано, что это так и есть на самом деле,
то есть сферическая форма мицелл в рамках урав-
нения Хелфриха не соответствует минимуму сво-
бодной энергии микроэмульсионной системы.

Были рассмотрены три формы обратных ми-
целл: сферы, цилиндры и ламеллы, для которых
формула (55) принимает следующий вид:

(58)

(59)

(60)

где под r0 в формулах (58) и (59) понимаются, со-
ответственно, радиусы сферических и цилиндри-
ческих обратных мицелл. Аналогом радиуса для
ламеллярных обратных мицелл можно считать

( )1 2 4 ,c c d p g
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2
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0 S 0

1 12 ,
r r r
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2 r r
 κσ = σ + − 
 

lam 0 2
S

2 ,
r
κσ = σ +

половину их толщины, которая согласно уравне-
нию (60) не влияет на свободную энергию в рам-
ках формулы Хелфриха.

Радиус сферических, цилиндрических и ла-
меллярных обратных мицелл приближенно опре-
деляется молярным соотношением W = [во-
да]/[ПАВ] из геометрических условий, наклады-
ваемых на их суммарные объем и площадь. При
этом для достаточно больших обратных мицелл,
когда можно пренебречь объемом ПАВ, получа-
ется следующая формула:

(61)

где n = 1, 2 и 3 для ламеллярных, цилиндрических
и сферических обратных мицелл соответственно,
v – объем одной молекулы воды (30 Å3), a0 – пло-
щадь, приходящаяся на одну молекулу ПАВ на
границе фаз вода–масло.

В соответствии с уравнениями (58), (59), (60),
(61), минимизируя свободную энергию при за-
данном составе с помощью метода общих каса-
тельных, можно построить фазовую диаграмму
обратной микроэмульсии (рис. 10). На этой фа-
зовой диаграмме для каждого значения κ̄/κ и
определенного значения содержания воды в мик-
роэмульсии (т.е. для заданного W) приведены оп-
тимальные формы обратных мицелл. При неко-
торых значениях состава и отношения κ̄/κ оказы-
вается возможным сосуществование различных
форм. При достаточно большом молярном отно-
шении W образуется двухфазная система типа
“обратная микроэмульсия со сферическими об-
ратными мицеллами + вода”. На построенной
фазовой диаграмме можно выделить три области
значений отношения κ̄/κ с качественно различ-
ной картиной фаз.

При –κ̄/κ > 2 свободная энергия единицы по-
верхности в соответствии с уравнением (56) стре-
мится к минус бесконечности при стремлении
главных кривизн к бесконечности, что соответ-
ствует сферическим обратным мицеллам мини-
мального размера, условно названных на рис. 10
сухими. Поскольку вода при этом не солюбили-
зируется, она существует в виде отдельной фазы.

При 0.268 ≈ 2 – 31/2 < –κ̄/κ < 2 по мере увеличе-
ния содержания воды имеет место следующая по-
следовательность фазовых переходов: сухие ла-
меллярные обратные мицеллы + сферические об-
ратные мицеллы → сферические обратные
мицеллы → сферические обратные мицеллы +
+ отдельная водная фаза. Сухие ламеллярные об-
ратные мицеллы получились, с одной стороны,
потому, что их свободная энергия не зависит от
содержания воды в них, а с другой стороны, пото-
му, что энергетически выгоднее имеющуюся воду
использовать для образования сферических об-
ратных мицелл, чем ламеллярных.

0
0

,nr W
a

= v
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При 0 < –κ ̄/κ < 2 – 31/2 ≈ 0.268 последователь-
ность фаз такова: сухие ламеллярные обратные
мицеллы + цилиндрические обратные мицеллы →
→ сосуществующие цилиндрические и сфериче-
ские обратные мицеллы → сферические обрат-
ные мицеллы → сферические обратные мицеллы +
+ отдельная водная фаза.

Полученная таким образом фазовая диаграм-
ма не согласуется с экспериментом. Во-первых,
она дает гораздо более узкий диапазон содержа-
ния воды, при котором обратные мицеллы явля-
ются сферическими. Во-вторых, она предсказы-
вает наличие сухих ламеллярных обратных мицелл
при малом содержании воды, что представляется
совершенно несоответствующим действительно-
сти. Причины, по которым при малом содержа-
нии воды в таком расчете возникают ламелляр-
ные мицеллы, можно качественно понять из сле-
дующих рассуждений. Если термодинамически
возможно образование больших сферических об-
ратных мицелл, то это означает, что спонтанная

кривизна монослоя ПАВ c0 близка к нулю. При
малой спонтанной кривизне и малом количестве
воды образование ламеллярных обратных мицелл
энергетически выгоднее, чем сферических, по-
скольку для первых кривизна ближе к равно-
весной.

Одной из причин несоответствия полученных
по формуле Хелфриха фазовых диаграмм экспе-
риментальным является ошибочное предположе-
ние о том, что спонтанная кривизна может быть
выражена через первые и вторые производные за-
висимости свободной энергии от кривизны. Ко-
нечно, разложение в ряд Тейлора (54) всегда мож-
но представить в виде (55), но это вовсе не озна-
чает, что c0 является спонтанной кривизной, то
есть соответствует абсолютному минимуму раз-
лагаемой в ряд функции. По той же причине и
при разложении свободной энергии единицы по-
верхности по главным кривизнам нет большого
смысла учитывать квадратичные слагаемые. Та-
ким образом, для произвольной поверхности

Рис. 10. Фазовая диаграмма обратной микроэмульсии в соответствии с формулой Хелфриха (66). По горизонтали от-
ложено содержание воды, выраженное в виде отношения rsphere/rS, где rsphere – радиус сферических обратных мицелл,
соответствующий гипотетической ситуации, когда есть только сферические обратные мицеллы, и они солюбилизиро-
вали всю воду. Соединительные линии для двухфазных систем являются горизонтальными. Под фазами на этом ри-
сунке понимаются, в том числе, и мезофазы трех рассматриваемых форм обратных мицелл в составе одной микро-
эмульсии.
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формула Хелфриха неприменима, но она может
быть применима к поверхностям, свободная
энергия которых определяется только двумя не-
зависимыми физическими параметрами, один из
которых дает малый линейный член, а другой –
квадратичный. Тогда сумма этих членов будет да-
вать свободную энергию в форме уравнения Хел-
фриха, которое будет иметь определенный физи-
ческий смысл, а не являться разложением в ряд
Тейлора некоторой произвольной функции. На-
пример, формула Хелфриха верна для симмет-
ричного липидного бислоя, для которого она из-
начально и выводилась [12]. Для такого бислоя
существует обеспечивающий устойчивость квад-
ратичный член, связанный с упаковкой алкиль-
ных хвостов и наличием ионогенных групп на по-
верхности. Ввиду симметрии линейный член для
симметричного бислоя равен нулю. Если каким-
либо образом немного нарушить симметрию, то к
свободной энергии добавится небольшой ненуле-
вой линейный член, что приведет к зависимости
свободной энергии от кривизны, описываемой
формулой Хелфриха. Нарушить симметрию мож-
но, например, создав различные поверхностные
плотности заряда по разные стороны бислоя [74].
В отличие от бислоя, для монослоя ПАВ приме-
нение формулы Хелфриха совершенно необосно-
ванно. Так, если формально с использованием
формулы Хелфриха вычислить радиус спонтан-
ной кривизны монослоя ионогенного ПАВ, рас-
сматривая лишь свободную энергию его ДЭС, то
получится некоторая абсурдно малая величина
порядка длины дебаевского экранирования вбли-
зи поверхности (несколько ангстрем) [75–77].
Однако на самом деле такая поверхность вообще
не имеет никакой спонтанной кривизны, а ее
свободная энергия является монотонной функ-
цией средней кривизны.

ВНУТРЕННЕЕ РАСКЛИНИВАЮЩЕЕ 
ДАВЛЕНИЕ ДЕРЯГИНА

Из сказанного выше можно было бы сделать
вывод, что если вместо формулы Хелфриха, выве-
денной из разложения в ряд Тейлора, использо-
вать некоторую произвольную функцию главных
кривизн или увеличить порядок разложения, до-
бавив следующие члены ряда Тейлора, то можно
было бы добиться согласия между расчетными
фазовыми диаграммами и экспериментальными
данными. Однако это не так, поскольку неверно
само предположение о том, что свободная энер-
гия микроэмульсии сводится к поверхностному
интегралу по границе фаз от некоторой функции
главных кривизн. В действительности необходи-
мо учитывать также наличие расклинивающего
давления внутри микроэмульсионных капель.
Для обратных микроэмульсий ионогенных ПАВ с
одновалентным противоионом это расклиниваю-

щее давление является положительным и связано
с ДЭС, образовавшимся в результате диссоциа-
ции ПАВ. На качественном уровне можно счи-
тать, что расклинивающее давление возникает в
результате перекрытия ДЭС с противоположных
сторон обратной мицеллы. Следовательно, ре-
зультат такого перекрытия зависит главным обра-
зом от размера обратной мицеллы. Отсюда, в
частности, следует, что свободная энергия ламел-
лярной обратной мицеллы должна зависеть от ее
толщины, что в принципе не может описываться
формулой Хелфриха. Неприменимость формулы
Хелфриха в случае перекрытия ДЭС в отсутствие
фонового электролита обсуждалось также в рабо-
тах [78, 70]. Таким образом, свободная энергия
микроэмульсии должна определяться не только
поверхностным интегралом от некоторой функ-
ции, зависящей от кривизны межфазной грани-
цы, но и учитывать некоторым образом расстоя-
ние между частями межфазной границы, распо-
ложенными противоположно друг другу. Первый
из этих вкладов можно условно назвать поверх-
ностным, а второй – объемным.

Фактически, следуя Дерягину, это есть разде-
ление поверхностных сил на силы первого и вто-
рого рода [11]. Силы, определяющие расклинива-
ющее давление, Дерягин относил к поверхност-
ным силам второго рода. Хорошо известно, что
эта идея разделения поверхностных сил привела к
созданию теории агрегативной устойчивости
лиофобных дисперсных систем, получившей на-
звание теории ДЛФО.

Одновременный учет поверхностного и объ-
емного вкладов позволяет наиболее правильным
образом описать зависимость свободной энергии
обратной микроэмульсии от формы межфазной
границы. Упрощенно это выглядит следующим
образом. Объемный вклад обеспечивает стремле-
ние обратных мицелл неограниченно увеличи-
вать свой размер за счет солюбилизации воды, а
поверхностный вклад определяет наиболее вы-
годную форму. Так, если свободная энергия мо-
нослоя будет уменьшаться с увеличением его
кривизны, то можно ожидать, что сферические
обратные мицеллы будут более выгодными, чем
цилиндрические и ламеллярные. При этом по-
верхностный вклад в свободную энергию не дол-
жен быть слишком большим, чтобы не переси-
лить объемный вклад, отвечающий за солюбили-
зацию. Однако это предположение требует
тщательной проверки путем проведения соответ-
ствующих расчетов и численных оценок с при-
влечением достоверных экспериментальных дан-
ных. Далее будут приведены основные результаты
такого расчета свободной энергии микроэмуль-
сионной системы, состоящей из обратных ми-
целл сферической, цилиндрической или ламел-
лярной формы, выполненные нами в работе [13].
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Будем полагать, что радиус обратных мицелл
определяeтся формулой (61), и молярное отноше-
ние вода/ПАВ представим в виде

(62)

где NW и NS – соответственно числа молекул воды
и ПАВ в одной обратной мицелле. Молекулы
ПАВ, располагающиеся на граничной поверхно-
сти обратной мицеллы, будем считать полностью
диссоциированными, и таким образом поверх-
ность мицеллы приобретает отрицательный за-
ряд, а положительно заряженные противоионы
располагаются в водном пуле мицеллы. Тогда NS
есть также полное число противоионов в обрат-
ной мицелле:

(63)

где c(r) – концентрация противоионов, завися-
щая от расстояния r от центра обратной мицеллы;
интегрирование производится по объему V вод-
ного ядра обратной мицеллы. Полный заряд про-
тивоионов в обратной мицелле равен

(64)
где q – заряд противоиона. Заряды, приобретен-
ные молекулами ПАВ в результате диссоциации,
будем считать равномерно распределенными по
поверхности водного ядра обратной мицеллы Ω.
Площадь поверхности Ω равна:

(65)
В силу симметрии рассматриваемых форм

(сфера, цилиндр, ламелла) электрическое поле,
создаваемое зарядами ПАВ внутри обратной ми-
целлы, равно нулю. Следовательно, внутри об-
ратной мицеллы поле создается лишь противоио-
нами. По теореме Гаусса для этого поля выполня-
ется следующее условие:

(66)

где D – вектор электрической индукции, который
связан с вектором напряженности электрическо-
го поля E соотношением

(67)
где ε – коэффициент диэлектрической проница-
емости воды, равный 78 при 25°C, ε0 – электриче-
ская постоянная.

Уравнение Пуассона при постоянной в про-
странстве скалярной диэлектрической проницае-
мости имеет вид

(68)

где Δ – оператор Лапласа, а ρ(r) – объемная плот-
ность заряда, связанная с концентрацией проти-
воионов:

W S ,W N N=

S ( ) ,N c r dV= 

S,Q qN=

S 0.A N aΩ =

,d Q
Ω

= D
�

Ω

0 ,= εεD E

0

( )( ) ,rr ρΔϕ = −
εε

(69)
Напряженность электрического поля опреде-

ляется градиентом электрического потенциала:

(70)
В приближении среднего поля распределение

противоионов внутри обратной мицеллы являет-
ся распределением Больцмана:

(71)

где c0 – концентрация противоионов в центре об-
ратной мицеллы. Из уравнений (68), (69) и (71)
следует уравнение Пуассона–Больцмана

(72)

Для рассматриваемых форм обратных мицелл
граничное условие для уравнения Пуассона–
Больцмана (72) получается по теореме Гаусса (66)
с использованием уравнений (64), (65), (67), (70)
и имеет следующий вид:

(73)

Кроме того, в силу симметрии задачи

(74)

Потенциал электрического поля без ограниче-
ния общности положим равным нулю в центре
обратной мицеллы:

(75)
Свободная энергия ДЭС складывается из сво-

бодной энергии электрического поля

(76)

и свободной энергии, связанной (с точностью до
произвольной константы, которую далее мы бу-
дем опускать) с энтропией смешения и с неравно-
мерным распределением противоионов по объе-
му мицеллы:

(77)

где cref – референсная концентрация, при которой
химический потенциал ионов полагается равным
нулю. Таким образом, полная свободная энергия,
связанная с ДЭС, равна

(78)
Для концентрации противоионов на границе

мицеллы в соответствии с уравнением (71) можно
записать:
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(79)

где ϕΩ – электрический потенциал на границе
мицеллы.

Подставляя в формулу для свободной энергии
смешения (77) выражение для концентрации (71)
и учитывая уравнения (79) и (63), получаем:

(80)

Из электростатики известно [79], что в уравне-
нии (80) выражение в скобках представляет собой
энергию взаимодействия рассматриваемой си-
стемы зарядов, причем оно в точности равно
энергии электрического поля (76). Поэтому урав-
нение (80) можно переписать в виде

(81)

Из уравнений (81) и (78) получаем, что

(82)

Уравнения Пуассона–Больцмана для сфери-
ческой, цилиндрической и ламеллярной обрат-
ных мицелл имеют один и тот же вид (72), но от-
личаются только лишь оператором Лапласа. Для
всех рассматриваемых форм мицелл в уравнении
Пуассона–Больцмана (72) можно осуществить
следующую замену переменных:

(83)

(84)

В результате такой замены получится уравнение

(85)
Граничные условия (73), (74), (75) в результате за-
мены (83), (84), примут вид

(86)

(87)
(88)

где через y0 обозначено значение y, связанное по
формуле (84) с радиусом водного ядра обратной
мицеллы r0,

(89)

а через z обозначена безразмерная переменная,
характеризующая размер обратной мицеллы:
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(90)

Из уравнений (89) и (90) можно выразить c0:

(91)

где введено обозначение, характеризующее поря-
док молярного отношения W:

(92)

Для обратных мицелл AOT формула (92) дает
W0 = 3. Для концентрации противоионов на гра-
нице обратной мицеллы с учетом уравнений (71),
(83), (91), (86) и (92) можно записать:

(93)

Из уравнений (90), (61) и (92) следует

(94)

где введено обозначение  = W/W0, удобное в
последующих формулах.

Вычислим электростатическую часть свобод-
ной энергии ДЭС обратной мицеллы. Согласно
уравнению (76) имеем:

(95)

Подставляя (83), (84), (65), (89), (91) и (92) в (95),
получаем:

(96)

Для того чтобы взять интеграл в уравнении (96),
можно воспользоваться равенством

(97)

которое следует из уравнения (85). При n ≠ 2 ра-
венство (97) позволяет взять интеграл в выраже-
нии (96):

(98)

Выписав необходимые формулы, перейдем к
рассмотрению случаев ламеллярной, цилиндри-
ческой и сферической обратных мицелл. Для пер-
вых двух случаев решения известны [80, 81], но
мы получим их заново, чтобы в явном и единооб-
разном виде иметь выражения для свободной
энергии мицелл различных форм.
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Для ламеллярной обратной мицеллы (n = 1)
решение дифференциального уравнения (85) с
начальными условиями (87), (88) имеет вид:

(99)

Поскольку, согласно определению (83), функ-
ция h(y) должна быть положительной, то из урав-
нения (99) следует, что y < π/2. С учетом (99) и
(94) граничное условие (86) приводится к виду

(100)

Решение уравнения (100) не выражается в эле-
ментарных функциях. Однако можно получить
асимптотические решения

(101)

(102)

Подставляя (99) в (98), можно получить:

(103)

Подставляя (103) и (93) в уравнение (82) и учи-
тывая (99), получаем выражение для свободной
энергии ДЭС ламеллярной обратной мицеллы:

(104)

Уравнение (104) является точным, однако не
совсем наглядным, поскольку в него входит y0,
которое еще надо выразить через  из трансцен-
дентного уравнения (100). Воспользовавшись
асимптотическими решениями (101) и (102),
можно записать асимптотические выражения для
свободной энергии:

(105)

Заметим, что, дифференцируя асимптотику
(105) по расстоянию между монослоями 2r0, мож-
но получить известное уравнение Ленгмюра для
расклинивающего давления P [80]:

Для цилиндрической обратной мицеллы (n = 2)
решение дифференциального уравнения (85) с
начальными условиями (87), (88) имеет вид:
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(106)

Поскольку функция h(y) должна быть положи-
тельной, из уравнения (106) следует, что y < 2.
С учетом (106) и (94) граничное условие (86) при-
водится к уравнению

(107)

Подставив (106) и (107) в (96), для электроста-
тической части свободной энергии можно полу-
чить:

(108)

Подставляя (108) и (93) в (82) и учитывая (106)
и (107), находим выражение для свободной энер-
гии ДЭС цилиндрической обратной мицеллы:

(109)

Для сферической обратной мицеллы (n = 3)
дифференциальное уравнение (85) имеет вид:

(110)
Решить уравнение (110) аналитически не уда-

лось, поэтому это было сделано численно. Кроме
того, аналитически были получены следующие
асимптотики для свободной энергии:

(111)

где K = 7.101162426… – численно полученная кон-
станта. Эти асимптотические выражения можно
объединить в одну приближенную формулу

(112)

максимальная абсолютная погрешность которой
составляет 0.0164 и достигается при  = 1.

Численные расчеты зависимости свободной
энергии ДЭС обратных мицелл различных форм
от W по формулам (104), (109) и (112) показали,
что свободная энергия для каждого фиксирован-
ного значения W возрастает в ряду ламеллы–ци-
линдры–сферы. Таким образом, самыми энерге-
тически выгодными являются ламеллярные
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обратные мицеллы, и для них зависимость сво-
бодной энергии ДЭС от молярного отношения W
весьма существенна. Эту зависимость свободной
энергии ДЭС для ламеллярной обратной мицел-
лы и можно считать тем самым объемным вкла-
дом, о котором говорилось ранее.

Для того, чтобы нагляднее представить соот-
ношение свободных энергий мицелл разной
формы, на рис. 11 показаны зависимости их раз-
ностей для сферической и ламеллярной и цилин-
дрической и ламеллярной мицелл, а на рис. 12 –
отношение этих разностей.

Отметим, что с точки зрения качественного
понимания полученные зависимости свободной
энергии ДЭС обратной мицеллы можно тракто-

вать как результат стремления противоионов рас-
твориться в как можно большем количестве воды.
Для ламеллярных обратных мицелл это происхо-
дит за счет увеличения расстояния между проти-
волежащими монослоями. Для цилиндрических
или сферических обратных мицелл по сравнению
с ламеллярными кривизна монослоя ведет к эф-
фективному уменьшению доступного объема для
противоионов, сосредоточенных вблизи поверх-
ности, что, в свою очередь, ведет к возрастанию
свободной энергии по сравнению со случаем ла-
меллярных обратных мицелл.

Представленные на рис. 11 и 12 зависимости
позволяют более наглядно выделить влияние
кривизны на свободную энергию ДЭС. На рис. 11
видно, что разности свободных энергий пример-
но пропорциональны, а на рис. 12 видно, что для
больших  (примерно, начиная с  = 2) отно-
шение вкладов кривизны в свободную энергию
для сферических и цилиндрических обратных
мицелл равно 4/3. Это значение согласуется с раз-
ложением свободной энергии по степеням кри-
визны (54), оборванным на линейных членах:

(113)

Действительно, в соответствии с формулой (61)
для отношения свободных энергий сферической
и цилиндрической обратных мицелл в этом слу-
чае имеем:

(114)

Отношение (114) следует также из выражений
для свободной энергии ДЭС цилиндрической и
сферической обратных мицелл (109) и (111).
Таким образом, с некоторой точностью можно
разложить свободную энергию ДЭС обратной
мицеллы на объемную и поверхностную
части. Однако, несмотря на выполнение соотно-
шения (114), для поверхностной части понятие о
зависимости свободной энергии от кривизны ра-
ботает не в полной мере: коэффициент перед c1 +
c2 в уравнении (113) оказывается непостоянным.
В соответствии с уравнениями (109) и (111) он ло-
гарифмически возрастает с увеличением :

(115)

К похожему выводу о зависимости константы
жесткости от соотношения вода/ПАВ пришли
также в работах [77, 82–84] при рассмотрении ун-
дулирующих мембран в ламеллярных фазах. Это
важно отметить, поскольку существует ряд работ
[72, 74–76, 85], где вычисляются константы жест-
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Рис. 11. Разности значений свободной энергии ДЭС
сферической и ламеллярной мицелл (кривая 1) и ци-
линдрической и ламеллярной мицелл (кривая 2).
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Рис. 12. Отношение вклада кривизны в свободную
энергию для сферических и цилиндрических обрат-
ных мицелл.
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кости заряженных мембран и монослоев в избыт-
ке электролита, когда расклинивающее давление
экранируется и, соответственно, не возникает за-
висимостей, подобных (115).

Представленные выше формулы для ДЭС поз-
воляют проверить, может ли равновесная пло-
щадь a0, приходящаяся на одну молекулу ионо-
генного ПАВ в его монослое, определяться ба-
лансом сил межфазного натяжения γ на границе
вода–масло и сил электростатического отталки-
вания одноименно заряженных полярных групп
молекул ПАВ:

(116)

Можно показать (см. [81] или дополнительные
материалы к [13]), что уравнение для нахождения
a0 (116) преобразуется к более простому виду:

(117)
Уравнение (117) также непосредственно следу-

ет из того, что связанное с ДЭС поверхностное
давление равно удвоенной электростатической
свободной энергии ДЭС в расчете на единицу по-
верхности [86].

Для всех трех форм обратных мицелл Gel <
< kBTNS, поэтому с учетом уравнений (117) и (65)
следует, что a0 < 2kBT/γ ≈ 16 Å2 (здесь для оценки
использовано характерное значение межфазного
натяжения вода–масло 50 мДж/м2 [87]). В реаль-
ности площадь a0 существенно больше 16 Å2 (для
AOT a0 = 63 Å2 [27]), поэтому можно сделать вы-
вод, что исходная предпосылка (116) о том, что
равновесная площадь a0 определяется балансом
электростатических сил и сил межфазного натя-
жения, неверна. На самом деле эта площадь опре-
деляется упаковкой молекул ПАВ в монослое.

Таким образом, мы приходим к выводу, что
объяснить устойчивость сферической формы об-
ратных мицелл в сколь-нибудь широком диапа-
зоне молярных отношений вода/ПАВ не удается
ни в рамках уравнения Хелфриха, ни на основе
внутреннего расклинивающего давления Деряги-
на, учитывая лишь свободную энергию ДЭС. Од-
нако можно предположить, что одновременный
учет и кривизны, и ДЭС позволит объяснить сфе-
рическую форму обратных мицелл.

Действительно, предположим, что свободная
энергия монослоя ПАВ уменьшается с увеличе-
нием его средней кривизны. Ограничимся про-
стейшим случаем линейной зависимости (113) с
коэффициентом перед c1 + c2, равным –k0. Тогда,
при достаточной силе этой зависимости, добавле-
ние ее к свободной энергии ДЭС может изменить
соотношение между свободными энергиями раз-
личных форм, сделав более выгодными сфериче-
ские обратные мицеллы. То есть, внутренняя за-
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висимость свободной энергии монослоя ПАВ от
кривизны как бы компенсирует и пересиливает ту
зависимость от кривизны, которая связана с
ДЭС. Однако необходимо учитывать, что зависи-
мость от кривизны, связанная с ДЭС, эффектив-
но характеризуется переменной константой (115),
возрастающей с . Это означает, что при фикси-
рованном k0 всегда найдется такое значение ,
выше которого компенсация невозможна и более
выгодными являются ламеллярные мицеллы. Та-
ким образом, при k0 = 0 наиболее выгодны ламел-
лярные обратные мицеллы, при достаточно боль-
шом k0 наиболее выгодны сферические обратные
мицеллы вплоть до определенного  и ла-
меллярные – при большем . При этом с ростом
k0 значение  должно возрастать. На самом деле,
при более строгом рассмотрении, резкого перехо-
да от сфер к ламеллам не будет – будет некоторая
переходная область сосуществования мицелл
двух форм, количества которых определяются ме-
тодом общей касательной к свободным энергиям.
Переход к ламеллярным структурам при больших
молярных отношениях вода/ПАВ, действитель-
но, имеет место для обратных мицелл AOT [88].

Описанный здесь механизм, допускающий су-
ществование сферических обратных мицелл, как
оптимальной геометрии монослоя ПАВ в обрат-
ной микроэмульсии, может быть качественно по-
лучен при комбинации объемного и поверхност-
ного вкладов в свободную энергию обратной
микроэмульсии. Объемный вклад, представляю-
щий собой свободную энергию ламеллярной об-
ратной мицеллы, обеспечивает солюбилизацию
воды, а поверхностный вклад, формирующийся
частично за счет ДЭС и частично за счет внутрен-
них сил в монослое ПАВ, отвечает за оптималь-
ную форму обратных мицелл.

Заметим, что здесь мы в качестве возможных
альтернативных форм обратных мицелл рассмат-
ривали лишь сферы, цилиндры и ламеллы – мак-
симально симметричные формы с точки зрения
эквивалентности всех точек поверхности. Зара-
нее не очевидно, ведет ли асимметрия к увеличе-
нию свободной энергии. В недавней работе [89]
мы провели численные расчеты свободной энер-
гии обратной мицеллы в форме вытянутого эл-
липсоида вращения. Анализ решения уравнения
Пуассона–Больцмана для этой формы позволил
сделать вывод, что неэквивалентность точек по-
верхности обратной мицеллы должна приводить
к росту свободной энергии и, следовательно, к
термодинамической невыгодности несиммет-
ричных форм. Отсюда следует, что в нашем ана-
лизе обратных микроэмульсий достаточно рас-
сматривать лишь симметричные формы.

Рассмотрим более детальную модель строения
обратной мицеллы. Первое уточнение касается
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локализации в водном ядре обратной мицеллы
отрицательных зарядов молекул ПАВ. Поскольку
бо' льшая  часть противоионов сосредоточена
именно вблизи этих зарядов, представляется це-
лесообразным более точно рассмотреть строение
ДЭС в этой области. Для этого, прежде всего, не-
обходимо заметить, что отрицательные заряды
диссоциированных молекул ПАВ не могут нахо-
диться строго на границе водного ядра: они долж-
ны быть погружены в него на некоторую глубину,
по крайней мере, из-за сил электростатического
изображения, стремящихся оттолкнуть заряд в
сторону среды с большей диэлектрической про-
ницаемостью. При погружении отрицательных
зарядов вглубь водного ядра можно ожидать, как
минимум, двух эффектов. Во-первых, при этом
поверхностная плотность зарядов перестает быть
постоянной и начинает зависеть от радиуса ми-
целлы. Во-вторых, ДЭС теперь становится двух-
сторонним: противоионы распределяются и
внутри, и снаружи поверхности отрицательных
зарядов. Для рассматриваемых в данной работе
обратных мицелл AOT глубина “залегания” отри-
цательных зарядов в водном ядре (2.3 Å) опреде-
лена из результатов молекулярно-динамических
расчетов, проведенных в работах [34, 90]. Отри-
цательные заряды диссоциированной молекулы
AOT расположены главным образом на трех кис-
лородах сульфогруппы, размер которой и опреде-
ляет глубину их залегания.

Второе уточнение касается связи радиуса вод-
ного ядра обратной мицеллы с молярным соотно-
шением воды и ПАВ W. Экспериментально уста-
новлено, что эта зависимость является линейной
[7, 33]. При этом эта линейная зависимость обыч-
но интерпретируется [27, 91–93] в рамках следую-
щей формулы:

(118)

где vH – объем полярной части молекулы ПАВ,
погруженной в водное ядро обратной мицеллы, а
n = 3 (сферы). При vH = 0 формула (118) переходит
в формулу (61). Формула (118) получается исходя
из геометрических условий на объем водного яд-
ра и на площадь a0, занимаемую молекулой ПАВ
на поверхности этого ядра. Для обратных мицелл
AOT согласно литературным данным [27] vH =
= 222 Å3, а0 = 63 Å2. Однако на первый взгляд оче-
видная интерпретация линейной зависимости
радиуса водного ядра в рамках уравнения (118) яв-
ляется не вполне корректной. Проблема состоит
в том, что в формуле (118) игнорируется тот факт,
что площадь a0, занимаемая молекулой ПАВ на
поверхности водного ядра, зависит от того, где
провести поверхность, по которой считается эта
площадь. На самом деле в формуле (118) неявно
предполагается, что эта поверхность совпадает с
поверхностью водного ядра. Но для такого пред-

H
0

0 0

,nnr W
a a

= + vv

положения нет оснований. Правильнее считать,
что эта поверхность, (назовем ее поверхностью
нерастяжения) должна проходить через наиболее
утолщенные части молекулы ПАВ. Для радиуса
поверхности нерастяжения справедлива форму-
ла, аналогичная формуле (118):

(119)

Расстояние между поверхностью нерастяже-
ния и границей полярного ядра примерно равно
vH2/a0. Вычитая это расстояние из радиуса по-
верхности нерастяжения (119), получаем следую-
щую формулу для радиуса полярного ядра:

(120)

где vH1 – истинный объем полярной части моле-
кулы ПАВ, погруженной в водный пул, vH2 – объ-
ем части молекулы ПАВ, находящийся между по-
верхностью нерастяжения и границей водного
ядра мицеллы (толщина этого объема равна
vH2/a0). Таким образом, экспериментально опре-
деляемая по формуле (118) величина vH на самом
деле является не объемом полярной части моле-
кулы ПАВ, а суммой vH1 + (n – 1)/n vH2. Для рас-
сматриваемых в данной работе обратных мицелл
AOT эта сумма, как уже говорилось выше, равна
222 Å3. Чтобы найти слагаемые этой суммы, мы
независимым способом оценили первое слагае-
мое – объем полярной группы vH1. Для этого было
предположено, что в молекуле AOT (рис. 3) в вод-
ном ядре могут находиться только сульфогруппа
и противоион. Это следует, во-первых, из резуль-
татов упомянутого выше молекулярного модели-
рования, а во-вторых, – из следующих рассуж-
дений.

Не вызывает сомнений, что сульфогруппа на-
ходится в воде ввиду своей ионогенности, а этил-
гексильные хвосты в ней не находятся ввиду сво-
ей гидрофобности. Спорным является вопрос о
местонахождении промежуточных атомов. Заме-
тим, что они структурно похожи на пару молекул
метилацетата, растворимость которого в воде со-
ставляет всего 25 мас. % [94]. Если бы эти проме-
жуточные атомы находились в водном ядре, то в
соответствии с данным значением растворимости
их массовая доля в приповерхностном слое долж-
на была бы быть не более 25%, но это несовмести-
мо с упаковкой этих промежуточных атомов.
Действительно, объем указанных атомов в моле-
куле АОТ составляет примерно 200 Å3. Если бы
эти атомы были в воде, то в соответствии с ука-
занным значением растворимости на одну моле-
кулу ПАВ приходился бы объем 200 Å3/0.25 =
= 800 Å3 раствора, но такой объем при площади
на одну молекулу ПАВ 63 Å2 имел бы длину 13 Å,
что слишком много для указанной группы ато-
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мов. Это означает, что эти промежуточные атомы
не могут находиться в водном ядре, но должны
располагаться на его поверхности.

Таким образом, полярной группой молекулы
AOT является сульфогруппа вместе с противоио-
ном. Объем, приходящийся на эти атомы, можно
оценить как 62 Å3 в приближении плотной упа-
ковки, исходя из плотности и молярной массы
дигидрата дитионата натрия (SO3Na)2 · 2H2O
(242 г/моль, 2.19 г/см3) [94]. Теперь величина vH2 в
формуле (120) может быть оценена как (222 – 62) ×
× 3/(3 – 1) Å3 = 240 Å3. Отсюда следует, что по-
верхность нерастяжения находится на расстоя-
нии vH2/a0 = 3.8 Å от поверхности полярного ядра.

Несовпадение поверхности нерастяжения и
границы полярного ядра имеет очень большое
значение для энергетики обратных мицелл, по-
скольку оно приводит к зависимости площади
полярного ядра в расчете на одну молекулу ПАВ
от размера мицеллы. Действительно, если эта
площадь не является постоянной, то в зависимо-
сти свободной энергии мицеллы от размера дол-
жен появиться член, учитывающий межфазное
натяжение на поверхности полярного ядра (γcore):

(121)full PB core ,G G AΩ= + γ

где Gfull – полная свободная энергия обратной ми-
целлы.

В моделях обратных мицелл, описываемых
формулами (61) и (118), площадь поверхности по-
лярного ядра в расчете на одну молекулу ПАВ бы-
ла постоянной, поэтому в учете межфазного на-
тяжения не было необходимости.

Заметим, что в полную свободную энергию об-
ратной мицеллы (121) мы не включаем свободную
энергию смешения обратных мицелл с неполяр-
ным растворителем, которой на самом деле мож-
но пренебречь.

Схематически уточненная модель обратной
мицеллы показана на рис. 13. Глядя на этот рису-
нок, баланс сил в обратной мицелле можно каче-
ственно представить, рассматривая две соседние
молекулы ПАВ как две палочки, шарнирно свя-
занные в месте контакта на поверхности нерастя-
жения. Угол, образуемый этими палочками, зави-
сит от кривизны поверхности и, соответственно,
от размера мицеллы. На эти палочки действуют
стягивающие силы межфазного натяжения и рас-
талкивающие силы между отрицательными заря-
дами. Эти силы в какой-то степени скомпенсиро-
ваны и приводят в конечном итоге к зависимости
свободной энергии монослоя ПАВ от его кривиз-
ны. Заметим, что в этой модели только стягиваю-
щие силы межфазного натяжения способствуют
образованию сферических обратных мицелл, по-
скольку среди всех рассматриваемых форм сфера
обладает при заданном W максимальной кривиз-
ной поверхности и, соответственно, минималь-
ной площадью межфазной поверхности. Без меж-
фазного натяжения сферические обратные ми-
целлы не могли бы быть устойчивыми.

В действительности, на зависимость свобод-
ной энергии монослоя ПАВ от его кривизны, по-
мимо межфазного натяжения и ДЭС, могут вли-
ять и другие факторы, которые мы не будем учи-
тывать, полагая их для обратных мицелл AOT
несущественными.

Например, такое влияние может оказывать из-
менение упаковки неполярных хвостов молекул
ПАВ с изменением кривизны монослоя [71, 95].
Этот фактор не может быть слишком существен-
ным по следующим соображениям. Примерно
посередине неполярных хвостов (на расстоянии
3.8 Å от поверхности полярного ядра) проходит
поверхность нерастяжения, где упаковка с изме-
нением кривизны не меняется. Концы же непо-
лярных хвостов находятся от поверхности нерас-
тяжения на расстояниях 3.8 Å и примерно 6 Å.
Поскольку эти расстояния, по крайней мере, при
W > 10 много меньше радиуса кривизны моно-
слоя ПАВ, то и упаковка на концах неполярных
хвостов не может существенно изменяться.

Также на зависимость свободной энергии мо-
нослоя ПАВ от его кривизны может влиять меж-

Рис. 13. Уточненная модель обратной мицеллы AOT.
На границе полярного ядра действует стягивающее
межфазное натяжение. В окрестности поверхности
отрицательных зарядов действуют электростатиче-
ские силы отталкивания между полярными головны-
ми группами молекул ПАВ. На поверхности нерастя-
жения, обозначенной штриховой линией, площадь
сечения молекулы ПАВ не зависит от размера ми-
целлы.
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фазное натяжение на внешней границе обратной
мицеллы – между неполярной оболочкой и рас-
творителем. Однако устойчивость обратных ми-
целл к агрегации подразумевает использование
хорошего растворителя, для которого это меж-
фазное натяжение должно быть очень малым.

Для численного расчета свободной энергии
обратных мицелл AOT более-менее точно извест-
ны все необходимые параметры, кроме одного –
межфазной энергии на поверхности полярного
ядра. Таким образом, этот параметр является сво-
бодным и должен подбираться таким образом,
чтобы удовлетворить экспериментальным дан-
ным. Тем не менее, можно оценить допустимый
диапазон его изменения, учтя, что фрагменты мо-
лекулы ПАВ, находящиеся над поверхностью по-
лярного ядра, похожи на молекулы метилацетата
или этилацетата. Известно, что межфазное натя-
жение в системе вода–этилацетат составляет
6.8 мДж/м2, а в системе вода–алкан – 50 мДж/м2

[87]. Интересующее нас межфазное натяжение в
обратных мицеллах AOT должно лежать между
этими значениями. Перебор значений этого па-
раметра показал, что близким к оптимальному с
точки зрения совпадения с экспериментом (сфе-
рические мицеллы при W примерно меньше ста)
является значение 22 мДж/м2. Для этого межфаз-
ного натяжения сравнение свободных энергий
обратных мицелл различной геометрии показано
на рис. 14. Видно, что при малых W устойчивы
сферические обратные мицеллы, а при больших –
ламеллярные. Как ведет себя свободная энергия

Рис. 14. Сравнение свободных энергий для трех форм
обратных мицелл при межфазном натяжении поляр-
ного ядра 22 мДж/м2. Видно, что сферические обрат-
ные мицеллы устойчивы при W < 48 (область I), ла-
меллярные – при W > 83 (область III). При промежу-
точных значениях W сосуществуют сферические и
ламеллярные мицеллы (область II). Область сосуще-
ствования определяется общей касательной к зависи-
мостям свободной энергии от состава фаз.
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Рис. 15. Сравнение свободных энергий для трех
форм обратных мицелл при межфазном натяжении
полярного ядра 15 мДж/м2. Сферические обратные
мицеллы устойчивы при W < 3 (область I), цилиндри-
ческие – при 3 < W < 14 (область II), ламеллярные –
при W > 19 (область IV). При 14 < W < 19 сосуществу-
ют цилиндрические и ламеллярные мицеллы (об-
ласть III). Если в данном расчете энергия цилиндри-
ческой мицеллы лишь не на много (~ 0.01kBT в расче-
те на молекулу ПАВ) меньше, чем сферической, то
из-за энтропии трансляционного движения мицелл
выгоднее может оказаться все же сферическая гео-
метрия. Из-за малой разницы в значениях свободной
энергии цилиндрических и сферических обратных
мицелл переходная область между ними не показана.
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Рис. 16. Сравнение свободных энергий для трех форм
обратных мицелл при межфазном натяжении поляр-
ного ядра 26 мДж/м2. Видно, что устойчивы только
сферические обратные мицеллы, причем только при
W < 9 (при дальнейшем увеличении W свободная
энергия возрастает, что означает невыгодность про-
цесса солюбилизации воды, при W > 9 здесь образо-
валась бы двухфазная система).
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мицелл для других значений межфазного натяже-
ния, можно увидеть на рис. 15 и 16.

Итак, в соответствии с рис. 14, результаты мо-
делирования говорят о том, что при определен-
ных параметрах модели могут быть устойчивыми
сферические обратные мицеллы. В этом случае
моделирование предсказывает переход к ламел-
лярным мицеллам при больших молярных отно-
шениях воды и ПАВ W. Экспериментально такая
картина наблюдается для обратных микроэмуль-
сий на основе очищенного AOT [14, 88, 96, 97].

В рамках сформулированной выше модели об-
ратных мицелл AOT можно находить различные
термодинамические характеристики обратной
микроэмульсии. Так, представленные на рис. 14
данные позволяют вычислить химические потен-
циалы воды (μW) и ПАВ (μS) для обратных мицелл
различной геометрии. Это можно сделать с помо-
щью следующих формул:

где G = NSf(W) – свободная энергия обратных ми-
целл. Результаты вычислений приведены на рис.
17 и 18. По мере увеличения молярного отноше-
ния W химический потенциал воды стремится к
своему значению для объемной фазы чистой во-
ды, а химический потенциал ПАВ убывает.
В принципе, полученные значения химического
потенциала воды можно было бы эксперимен-
тально проверить, измеряя относительную влаж-
ность над микроэмульсией в состоянии равнове-
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сия. Однако поскольку уже при небольших значе-
ниях W (порядка 10) относительная влажность
мало отличается от 100%, то сделать это трудно с
необходимой точностью. А при W < 10, ввиду то-
го, что бо' льшая  часть воды является связанной,
развиваемая здесь модель обратной мицеллы
AOT сама не может быть количественно точной.
Из рис. 17 следует, что при W = 10 химический по-
тенциал воды для сферических обратных мицелл
равен примерно –0.01kBT, что соответствует от-
носительной влажности 0.99. В литературе для
обратных мицелл AOT при W = 10 можно встре-
тить значения относительной влажности в диапа-
зоне от 0.89 до 0.97 [32, 44, 45].

В рамках описанной модели обратных мицелл
можно вычислить зависимость от W энтальпии
солюбилизации (ΔHfull) воды раствором AOT в
масле. В соответствии с уравнением Гиббса–
Гельмгольца имеем:

(122)

При расчете энтальпии солюбилизации по
формуле (122) необходимо учесть, что диэлектри-
ческая проницаемость воды сильно зависит от
температуры. При 298.15 K из справочных данных
имеем [94]:

(123)

Также необходимо учесть зависимость меж-
фазного натяжения от температуры. Для межфаз-
ной границы вода/н-алкан (от гексана до додека-
на) при 298.15 K имеем [98]:

full
full full .

P

GH G T
T

∂ Δ = −  ∂ 

1.35.T d
dT

ε = −
ε

Рис. 17. Зависимость химического потенциала воды
от молярного отношения W для сферических, цилин-
дрических и ламеллярных обратных мицелл AOT в
соответствии с данными рис. 8.
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Рис. 18. Зависимость химического потенциала ПАВ
от молярного отношения W для сферических, цилин-
дрических и ламеллярных обратных мицелл AOT в
соответствии с данными рис. 8.
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(124)

В нашем случае, строго говоря, полярное ядро
не граничит с чистым н-алканом. Однако, тем не
менее, межфазное натяжение на границе поляр-
ного ядра (22 мДж/м2) определяется главным об-
разом именно контактами между водой и алкано-
выми фрагментами молекул AOT. Поэтому ра-
венство (124) можно считать применимым в
нашем случае. Кроме того, при расчете энтальпии
оно входит в результат лишь как поправка к соб-
ственно межфазному натяжению. Результаты
расчета в соответствии с формулами (122), (123) и
(124) вместе с литературными эксперименталь-
ными данными [99, 100] представлены на рис. 19.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных нами исследований

разработана теория флуктуаций состава обратных
мицелл. Выведены уравнения, связывающие па-
раметры флуктуаций количеств молекул воды и
ПАВ в обратной мицелле с зависимостью давле-
ния насыщенных водяных паров над поверхно-
стью микроэмульсии от молярного отношения
вода/ПАВ и с зависимостью среднего состава об-
ратной мицеллы от концентраций воды и ПАВ [27].

Выведено уравнение, определяющее равно-
весный размер стабилизируемых в обратных ми-
целлах наночастиц в зависимости от жесткости
мицеллярных оболочек и удельной поверхност-
ной энергии наночастиц. Согласно этому уравне-
нию в обратных микроэмульсиях АОТ стабилиза-
ция наночастиц невозможна, если их удельная
поверхностная энергия превышает 30 мДж/м2.

0.52 0.02.dT
dT

γ = − ±
γ

При меньших значениях удельной поверхност-
ной энергии стабилизация возможна, но размер
частиц, образующихся в таких микроэмульсиях,
существенно превышает размер обратных мицелл
[101].

Проведен анализ различных механизмов ста-
билизации наночастиц в обратных микроэмуль-
сиях. Предложен коагуляционный механизм ро-
ста частиц в обратных микроэмульсиях, учитыва-
ющий адсорбцию ПАВ на поверхности частиц и
зависимость энергии активации процесса коагу-
ляции от радиуса частиц в приближении Деряги-
на. Показано, что молярное отношение во-
да/ПАВ влияет на величину адсорбции, и это
приводит к зависимости размера синтезируемых
частиц от этого отношения [63].

Показано, что при вычислении свободной
энергии обратных микроэмульсий на основе AOT
необходимо в первую очередь учитывать ДЭС,
межфазное натяжение на границе полярного ядра
и несовпадение границы полярного ядра с по-
верхностью нерастяжения. Этого, по крайней ме-
ре, на качественном уровне достаточно для опи-
сания основных свойств обратной микроэмуль-
сии: оптимальной формы обратных мицелл,
химических потенциалов воды и ПАВ, полидис-
персности мицелл, энтальпии солюбилизации,
фазовой диаграммы (в том числе в присутствии
соли).

Важным является то обстоятельство, что вклад
ДЭС в свободную энергию является ключевым и
при этом принципиально не может быть интер-
претирован в рамках формулы Хелфриха, тради-
ционно применяемой для описания обратных
микроэмульсий, в том числе и на основе AOT. Это
означает, что многие результаты относительно
обратных микроэмульсий AOT, полученные с ис-
пользованием формулы Хелфриха, должны быть
пересмотрены.

В заключение отметим, что при рассмотрении
ДЭС предполагалась полная диссоциация ПАВ.
В принципе, при тех высоких концентрациях
противоионов, которые имеют место вблизи гра-
ницы полярного ядра, диссоциация может быть
неполной и зависеть от размера обратной мицеллы.
Нам не удалось найти в литературе соответствую-
щей количественной информации, применимой
к обратным мицеллам AOT. Однако поскольку
расчеты, проведенные без учета неполной диссо-
циации, привели к количественно более-менее
верным результатам, то можно предположить,
что диссоциация AOT близка к полной.
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Рис. 19. Энтальпия солюбилизации воды обратными
мицеллами AOT при 298.15 K в зависимости от W.
Верхняя кривая – расчет. Точки – эксперименталь-
ные данные из работ [99] (1) и [100] (2). Нижняя пунк-
тирная кривая – расчет в предположении γcore = 0.
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