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Участие воды в образовании обратной мицеллы может осуществляться в форме либо гидратной
оболочки, либо солюбилизата. Оба случая проанализированы в рамках теории, основанной на за-
коне действия масс и определении критической концентрации мицеллообразования (ККМ) через
его константу. В первом случае поверхностно-активное вещество (ПАВ) считается исходно гидра-
тированным, и вода автоматически входит в состав ПАВ. Ее количество находится из объема гид-
ратного ядра мицеллы, а число агрегации ПАВ рассчитывается из условий упаковки для сфериче-
ских, цилиндрических и пластинчатых мицелл. В свою очередь, ККМ определяется по ее зависимо-
сти от числа агрегации, устанавливаемой общей теорией. Во втором случае вода учитывается как
отдельный компонент мицеллы, но только в форме солюбилизата (гидратная вода по-прежнему
входит в химическую формулу ПАВ). Здесь ККМ оказывается зависящей не только от брутто-кон-
центрации воды (без учета ее гидратационной формы), но и от значения критической степени ми-
целлизации воды. Влияние воды на мицеллообразование проанализировано как при заданном хи-
мическом потенциале воды, так и при ее постоянном количестве. Во всех вариантах теория приво-
дит к выводу о понижении ККМ с увеличением содержания воды, что подтверждает предсказание
Айке и Христена (Eicke H-F., Christen H. // Helv. Chim. Acta. 1978. V. 61. P. 2258).

DOI: 10.31857/S0023291220050134

ВВЕДЕНИЕ
Отличие обратных мицелл от прямых мицелл

существенно во многих аспектах (см., например,
обзор [1]). Прежде всего, различен механизм ми-
целлообразования. Если в обратных мицеллах
молекулы поверхностно-активного вещества (ПАВ)
притягиваются друг к другу, то в воде они объеди-
няются в прямые мицеллы потому, что вода вы-
талкивает из себя их неполярные части. Отсюда и
название – “гидрофобный эффект” (“лиофоб-
ный эффект” в случае других полярных раствори-
телей). Само это название свидетельствует об ис-
ключительной роли воды в образовании прямых
мицелл, когда она является средой. Но, оказыва-
ется, особая роль принадлежит воде и при мицел-
лообразовании в неполярных средах. Еще в рабо-
те [2] на основе экспериментальных данных ука-
зывалось, что вода – непременный участник
образования обратных мицелл хотя бы потому,
что она неистребима. Вода всегда имеется в ПАВ,
как бы их ни высушивали (прокаливать нельзя
ввиду опасности их разложения). Вода всегда
присутствует в окружающей среде (мы знаем, что
одна из важнейших характеристик воздуха –

влажность). Поэтому следы воды в обратных ми-
целлах всегда найдутся. Тогда можно спросить: не
вода ли и есть движущая сила образования обрат-
ных мицелл и возможно ли их образование без во-
ды? Так возникла и обсуждается в литературе
проблема “сухих” обратных мицелл [3].

Однако данная проблема не вполне логична.
Вода – не ПАВ и может принимать непосред-
ственное участие в образовании мицелл только в
виде гидрата ПАВ. Другое дело, что для обратных
мицелл вода – идеальный солюбилизат. В этом
качестве она способствует мицеллообразованию,
и именно данный факт представляет интерес для
теории. Конкретная задача состоит в том, чтобы
установить зависимость критической концентра-
ции мицеллообразования (ККМ) от содержания
воды в обратной мицелле. Напомним, что солю-
билизация широко исследовалась для мицелл лю-
бого типа. При этом был даже разработан метод
измерения ККМ по солюбилизации, но с оговор-
кой, что он вносит некоторую погрешность, ибо
сам смещает величину ККМ [4–6]. Вот об этом-
то смещении на примере воды как раз и идет речь.
Первое рассмотрение данной проблемы было
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проведено в работе [2], и в данном сообщении мы
попытаемся его развить. Но сначала попробуем
разобраться, как была сформулирована первона-
чальная теория.

ТЕОРИЯ АЙКЕ–ХРИСТЕНА

Чтобы подступиться к ККМ, нужно сначала
понять, что это такое. Как известно, на практике
мицеллообразование характеризуется целой (хоть и
узкой) концентрационной областью. Однако в
теорию желательно ввести ККМ как некоторую
точно определенную концентрацию внутри этой
области. Для этого есть множество способов [4–6].
Но Гиббс когда-то записал: “One of the principal ob-
jects of theoretical research in any department of knowl-
edge is to find the point of view from which the subject ap-
pears in its greatest simplicity” [7]. Руководствуясь
этим критерием, мы, несомненно, назовем луч-
шим определение ККМ через константу закона
действия масс [1, 8]. Последний в случае одно-
компонентных мицелл и малых концентраций за-
писывается как

(1)

где  – концентрация мицелл в растворе ПАВ,
– константа закона действия масс,  – кон-

центрация мономеров ПАВ и  – число агрега-
ции. Формулу (1) можно переписать в виде

(2)

где α – степень мицеллизации ПАВ (c – брутто-
концентрация ПАВ):

(3)

Ввиду того, что образование мицеллы реально
происходит не путем одновременного столкнове-
ния n молекул, а при их последовательном присо-
единении, будет всего n – 1 таких актов присоеди-
нения. Если к каждому из них применить закон
действия масс с константой  для i-того акта, по-
лучим [1, 8]

(4)

где  определяется или как приближение, в кото-
ром все константы  одинаковы и равны  [1],
или, более строго, как среднее геометрическое ве-
личин  [9–11]. Подстановка (4) в (3) дает ре-
зультат
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Если n – довольно большое число, то при
 величина  ничтожна, а при  –

огромна. Здесь и происходит мицеллообразова-
ние, а ККМ (в нашем обозначении ) можно
определить из условия  или [1, 8]

(6)
После подстановки (6) в (1) закон действия масс
предстает в наипростейшей форме

(7)
и это полностью отвечает идее Гиббса. Здесь
тильда отмечает тот факт, что концентрация те-
перь измеряется в единицах ККМ в соответствии
с (6):  и 

Обратимся теперь к работе [2]. Она посвяще-
на, в основном, эксперименту. Теоретический
фрагмент в ней слишком лаконичен, а потому да-
ется ниже в понимании автора (по этой же причи-
не данный раздел статьи вынесен из введения).
Рассматривается трехкомпонентная система –
раствор ПАВ в неполярном растворителе, содер-
жащем небольшое количество воды. В образова-
нии мицелл принимают участие ПАВ (условный
химический символ S) и вода (W) с числами агре-
гации n и z соответственно. Процесс моделирует-
ся двумя стадиями. Первая – образование “ядра”
мицеллы (условный химический символ N) пу-
тем (надо полагать, последовательного) прибав-
ления к молекуле ПАВ z молекул воды. Результат
суммируется химическим уравнением

(8)

Применительно к уравнению (8) закон действия
масс формулируется как

(9)

где  – константа, S1 и W1 – мономеры ПАВ и
воды в растворе.

Вторая стадия – формирование собственно
мицеллы путем прибавления к ядру n – 1 молекул
ПАВ:

(10)

Для этой стадии закон действия масс записывается
в виде

(11)
или, после подстановки (9):

(12)
В пренебрежении концентрацией ядер баланс
массы для компонентов мицеллы записывается
в виде

(13)
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(14)

где  и  – брутто-концентрации ПАВ и воды в
системе. Из (13) и (14) следует, что, в пренебреже-
нии ядрами, а также концентрацией мицелл на
начальном этапе мицеллообразования, можно за-
менить концентрации мономеров ПАВ и воды
в (12) их брутто-концентрациями:

(15)
Теперь представим себе, что мы вносим ПАВ в

чистый растворитель и постепенно увеличиваем
его концентрацию, а присущая растворителю
концентрация воды остается прежней. Тогда, в
сущности, величина  в (15) фигурирует как тре-
тья константа, и при определении ККМ по анало-
гии с (6) нужно заменить K на . Конечный
результат для “кажущейся ККМ” [2] выглядит как

(16)

откуда и следует, что с увеличением содержания
воды в неполярном растворителе ККМ ПАВ сни-
жается. Формула (16) дает зависимость  от 
в явном виде. Но, поскольку сама формула (16)
сугубо приближенная, важнее качественный ре-
зультат. В [2] отмечается, что в данном подходе не
учитывается наличие гидратной воды, а что каса-
ется грубых приближений, то точное решение
уравнений (11)–(14) было достигнуто путем ите-
раций. Результат представлен графиком зависи-
мости ККМ от  при наличии минимума около

 = –3.

ТЕОРИЯ НА ОСНОВЕ ГИДРАТНОЙ МОДЕЛИ
Рассматривая ту же систему, что и выше, мы

представим здесь противоположный подход. Те-
перь, наоборот, солюбилизированная вода не
учитывается отдельно, а вся вода в мицелле трак-
туется наподобие гидратной. Иными словами,
каждая молекула ПАВ, входя в мицеллу, “прихва-
тывает” с собой определенное количество воды.
Как отдельный компонент вода формально от-
сутствует в мицелле, и, чтобы описать этот слу-
чай, достаточно однокомпонентной теории с
формулами (1)–(7). Уточненный вариант этой
теории для обратных мицелл [12] использует (5)
в виде

(17)

и определяет ККМ  из условия (сравните с (6))

(18)
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Подстановка (18) в (17) приводит к уравнению
для критической степени мицеллизации (КСМ) 
(величине α, соответствующей 

(19)

Функцию  в аналитической форме найти
непросто, но обратная функция  задается
явно:

(20)

График этой функции показан на рис. 1. Из него
видно, что при небольших числах агрегации (осо-
бенно меньше 10) ККМ очень резко зависит от
числа агрегации, причем эта зависимость анти-
батная (с увеличением числа агрегации ККМ
уменьшается). К этому можно добавить, что и об-
щая зависимость α(с) такова, что при малых кон-
центрациях степень мицеллизации оказывается
намного более чувствительной величиной, чем
концентрация [12]. Это говорит о целесообразно-
сти формулировки теории в терминах степени
мицеллизации, что мы и делаем.

Итак, мы определили, как КСМ зависит от
числа агрегации. Теперь нужно вспомнить, что
наши мицеллы содержат еще и воду и что число
молекул воды в мицелле также должно быть свя-
зано с числом агрегации. Эту связь установим из

mα
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(1 )n
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Рис. 1. Функция  согласно формуле (20). Ниж-
няя точка графика n = 1 и  = 0.5, верхняя точка
n = 100 и  0.0334.
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условия упаковки для различных геометрических
форм мицеллы.

Сферическая мицелла
Предположим, что z молекул воды образуют

сферическое ядро мицеллы радиуса r (рис. 2). Ес-
ли  (индекс 2 отнесем к воде, 1 – к ПАВ) – объ-
ем одной молекулы воды, то при плотной упаков-
ке объем ядра V дается выражениями

(21)

Соответственно площадь поверхности ядра A
можно выразить через z как

(22)
Молекулы ПАВ группируются монослоем вокруг
ядра. Если проекция каждой из них занимает
площадь  на поверхности ядра (рис. 2, нормали

2v

3
2

4 .
3

V z r= = πv

1 3 2 32
24 (36 ) ( ) .A r z= π = π v

1a

имеют радиальное направление), число агрега-
ции ПАВ находится как

(23)

Формула (23) и есть искомое соотношение,
устанавливающее связь между числом агрегации
ПАВ и числом молекул воды в мицелле. Видно,
что с увеличением содержания воды в мицелле
возрастает и число агрегации, а, значит, умень-
шаются КСМ и ККМ. Содержание же воды в ми-
целле и концентрация воды в растворителе изме-
няются в одном направлении. Можно сказать по-
этому, что в случае обратных сферических
мицелл присутствие воды в неполярном раство-
рителе снижает ККМ. Масштабность эффекта за-
висит от величин z и k, а последняя – от площади ,
т.е. просто от размера молекул ПАВ. Детально
этот размер может лимитироваться либо поляр-
ной, либо неполярной частью молекулы. Послед-
ний случай с преобладанием неполярной части
(например, при наличии нескольких углеводо-
родных хвостов) как раз изображен на рис. 2 в чи-
сто иллюстративных целях, хотя, нужно сказать,
он не лучшим образом подходит для нашей тео-
рии, ибо создает промежутки между полярными
головками (туда могут войти молекулы воды, тем
самым нарушая компактность упаковки).

Цилиндрическая мицелла
Величины n и z сохраняют свой смысл, а r –

теперь радиус цилиндрического гидратного ядра
мицеллы (рис. 2 годится и для этого случая).
В продольном направлении (перпендикулярно
плоскости рисунка) цилиндр гидратного ядра ми-
целлы имеет длину l, а торцевыми частями ми-
целлы пока пренебрегаем. Вместо (21)–(23) те-
перь имеем

(24)

(25)
По аналогии с (23) n вычисляется по формуле

(26)

Для длинных цилиндрических мицелл (отсюда и
пренебрежение торцами) величины n и z берутся
на единицу длины цилиндра. Тогда в формуле (26)
для  можно положить  В случае же корот-
ких мицелл необходимо учитывать торцевые по-
верхности. Их можно аппроксимировать полу-
сферами, а вместе они составляют сферу, к кото-
рой применима формула (23). Таким образом, в
случае цилиндрических мицелл формулы (23) и (26)
действуют одновременно. Поскольку они незна-
чительно отличаются друг от друга и действуют в

2 3
2 3 1 3 2

s s
1 1

, (36 ) .An k z k
a a
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1a

2
2 ,V z r l= = πv

1 2
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Рис. 2. Проекция молекулы ПАВ на сферическую по-
верхность водяного ядра обратной мицеллы.
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одном направлении, все качественные выводы,
сделанные при анализе формулы (23), остаются в
силе и для цилиндрических мицелл.

Пластинчатая дисковая мицелла

Диск – это тот же цилиндр, но такой корот-
кий, что на первый план выходят две торцевые
поверхности. Если площадь их велика и все рас-
четы ведутся на единицу площади в пренебреже-
нии боковой поверхностью диска, то связь между
n и z исчезает. Ведь n определяется только площа-
дью торцевой поверхности диска, а z зависит еще
и от толщины диска, которая может изменяться
независимо от торцевой поверхности. Однако для
реальной пластинчатой мицеллы связь между n и z
восстанавливается с учетом боковой поверхно-
сти. Она может быть цилиндрической, и тогда ра-
ботает формула (26), но эффект будет слабым
ввиду скромной роли боковой поверхности пла-
стинчатой мицеллы.

Итак, изложенная теория на основе гидратной
модели приводит к выводу о том, что КСМ и
ККМ ПАВ снижаются с увеличением концентра-
ции воды в системе. Эффект зависит от геометри-
ческой формы мицелл и наиболее выражен для
сферических мицелл.

ОБЩАЯ ТЕОРИЯ В РАМКАХ
ЗАКОНА ДЕЙСТВИЯ МАСС

Мы возвращаемся теперь на позиции общей
теории, когда вода считается отдельным компо-
нентом независимо от наличия гидратной воды у
молекул ПАВ. Это значит, что учитывается солю-
билизация воды в мицеллах и именно солюбили-
зированная вода входит в формулы со своим чис-
лом агрегации z. Теперь это число значительно
меньше, чем в предыдущем разделе, потому что
гидратная вода автоматически учитывается вме-
сте с ПАВ и не входит в z. Если число гидратации
есть m, то общее число гидратных молекул воды в
одной мицелле составит nm. Число же солюбили-
зированных молекул не может быть большим в
сферических или цилиндрических (на единицу
длины) мицеллах. Иначе внутри мицеллы образу-
ется объемная фаза воды, и тогда лапласово дав-
ление будет выталкивать воду из мицеллы.

Закон действия масс теперь записывается в виде

(27)

где первый индекс 1 относится к ПАВ и 2 – к во-
де, а дополнительный индекс 1 указывает на при-
надлежность величины к мономерам. Вводя сте-
пень мицеллизации ПАВ  согласно (3), перепи-
шем (27) как

М 11 21,
n zс Kc c=

1α

(28)

где  – брутто-концентрация ПАВ в растворе.
Посмотрим теперь, как меняется это выражение
при добавлении ПАВ. Обычно в термодинамике
многокомпонентных систем изменение содержа-
ния одного компонента рассматривается при по-
стоянстве или массы или химических потенциа-
лов других компонентов. Начнем с постоянства
химического потенциала.

Случай постоянства химического потенциала воды

Это условие достигается подключением к си-
стеме мощного резервуара воды. В принципе до-
статочно контакта с воздухом заданной влажно-
сти. Но наиболее практично наличие достаточно
массивного слоя воды, находящегося в равнове-
сии со слоем неполярной жидкости, в котором и
разыгрывается процесс мицеллообразования.
При добавлении ПАВ к системе, естественно, бу-
дут расти брутто-концентрация ПАВ  и число
мицелл с данными числами агрегации n и z. По-
стоянство же химического потенциала воды обес-
печит постоянство концентрации  и един-
ственной переменной в правой части (28) остает-
ся . Тогда ККМ определяется из условия

(29)

По условиям устойчивости с увеличением содер-
жания воды в растворе ее химический потенциал,
а, следовательно, и концентрация мономеров 
возрастают. Тогда из формулы (29) вытекает, что
ростом содержания воды ККМ ПАВ в неполяр-
ной среде снижается.

Случай постоянства количества воды

Ввиду малости всех концентраций и преобла-
дания массы неполярного растворителя, можно
пренебречь изменением объема раствора при
прибавлении ПАВ. Тогда можно принять, что по-
стоянство количества воды практически эквива-
лентно постоянству ее брутто-концентрации 
Баланс массы воды теперь имеет вид (сравните
с (14))

(30)

Из (28) и (30) находим

(31)

или

11
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(32)

где  – степень мицеллизации воды без учета
гидратации, задаваемая выражением

(33)

Проанализируем соотношение (32). Его пра-
вая часть содержит теперь две переменные,

 причем обе они возрастают с концентра-
цией ПАВ. Фактически же нужно сравнивать, как
ведут себя переменные , а они-то
меняются в противоположных направлениях.
В правой части (32) мы встречаем произведение
этих переменных, и возникает вопрос, какой же
из множителей пересиливает другого. Иными
словами, если мы введем параметр

(34)

то будет он возрастающей или убывающей функ-
цией концентрации ПАВ ? Ответ прост: если бы
превалировал второй множитель в (34) и функция

 была убывающей, то мицеллообразования не
было. Поэтому, интересуясь мицеллярными си-
стемами, мы просто должны исходить из того, что
параметр λ является возрастающей функцией
брутто-концентрации ПАВ. Если так, то, соглас-
но (32), уже не концентрация, а именно параметр λ
будет играть роль индикатора мицеллообразова-
ния. Его критическое значение

(35)

будет определяться из (32) условием

(36)

Из (35) и (36) находим для ККМ

(37)

Формула (37) и должна ответить на вопрос о
влиянии воды на мицеллообразование в неполяр-
ных средах при заданном количестве воды в си-
стеме. Последнее условие использовалось и в тео-
рии Айке–Христена в предположении

(38)
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где  – концентрация мицелл, соответствую-
щая ККМ. Именно ее малостью мотивировалось
выполнение условия (38). Однако брутто-кон-
центрация воды в системе  задается совершенно
независимо. Более того, поскольку часто говорят
не о воде, а о следах воды,  может быть сколь
угодно малой величиной. При этом, поскольку

 – всегда часть , величина  не может
быть больше единицы, но может быть близка к
единице при выполнении условия  вме-
сто (38). Реальность такой ситуации можно под-
крепить следующими рассуждениями. Если об-
щее число молекул воды в неполярном раствори-
теле мало, то можно представить, что уже первая
порция образующихся мицелл поглощает их по-
чти целиком в виде солюбилизата. Тогда степень
мицеллизации воды уже в районе ККМ прибли-
жается к единице, а величина  становится
малой. С увеличением же  величина  так-
же возрастает, и на основании формулы (37) мож-
но сделать вывод, что вода при любом, пусть даже
как угодно малом, содержании приводит к сни-
жению ККМ ПАВ.

По поводу степеней z и n – 1 можно заметить
следующее. Из теории и практики солюбилиза-
ции [4–6] известно, что число солюбилизирован-
ных молекул в сферической мицелле не может
быть большим, как это уже отмечалось выше.
Следовательно, если говорить о сферических ми-
целлах, в нашем случае число солюбилизирован-
ных молекул воды z невелико. Но будет ли оно
меньше числа агрегации ПАВ? Если бы речь шла
о прямых мицеллах, мы, конечно, положили бы
z ! n – 1. Но ведь числа агрегации обратных ми-
целл обычно меньше. Встречается даже n = 2, од-
нако для обычных (не полимерных) ПАВ это не
наш случай: во-первых, для образования солюби-
лизационной полости требуется несколько моле-
кул ПАВ, во-вторых, сама солюбилизация приво-
дит к дополнительному увеличению числа агрега-
ции ПАВ [4–6]. Поэтому случай, когда ,
не выглядит невозможным для обратных мицелл.
В таком случае показатель z/(n – 1) при 
означает извлечение кратного корня. Эта опера-
ция приближает множитель  к еди-
нице, а саму формулу (37) к виду

(39)

что соответствует подходу Айке–Христена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В своих разных вариантах приведенная теория

подтверждает вывод Айке–Христена о том, что
добавление воды вызывает понижение ККМ в не-
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полярных средах. При этом возможны ситуации,
когда именно вода, казалось бы, и вызывает ми-
целлообразование. Представим себе, что в отсут-
ствие воды мы имеем раствор ПАВ в неполярной
среде с концентрацией немного ниже ККМ. То-
гда концентрация мицелл так мала, что обнару-
жить их невозможно. Теперь добавим воду, и, по-
скольку она снизит ККМ, система окажется в со-
стоянии выше ККМ. Итак, мицелл не было, а мы
прибавили воду, и мицеллы налицо. “Так разве не
вода их создала?” скажет эмпирик. Нет, не вода, и
приведенная теория, в дополнение к классиче-
ским трудам Айке, хорошо поясняет, как все надо
понимать.

Правда, данная теория, основанная на опреде-
лении ККМ через константу закона действия
масс, хорошо работает при достаточно больших
числах агрегации. В обратных же мицеллах числа
агрегации бывают малыми. Тогда, как указыва-
лось выше, механизм солюбилизации может быть
нарушен. В общей теории последнего раздела
только солюбилизированная вода трактовалась
как отдельный компонент мицеллы. Если такой
воды нет, то и теория теряет силу, и нужно вер-
нуться к предыдущему разделу, где рассматрива-
лась только гидратационная вода. Наконец, нуж-
но отметить, что, хотя рассуждения велись на
примере воды, теория имеет общий характер и
применима к любым сольватам и солюбилизатам.
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