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Сформулированная термодинамическая теория обосновывает целый ряд новых явлений коллоид-
ной науки ПАВ, недавно установленных в эксперименте. Описано образование мицелл особого ти-
па путем адсорбции ПАВ на ядре, роль которого играют мономеры и димеры фталоцианинов. Со-
ответственно возникают мицеллы и протомицеллы ПАВ с солюбилизированными мономерами и
димерами, причем их постепенное формирование (заполнение поверхности ядер молекулами или
ионами ПАВ) при добавлении ПАВ к системе заканчивается еще до достижения критической кон-
центрации мицеллообразования данного ПАВ. В терминах химических потенциалов и концентра-
ций выведены уравнения, описывающие влияние ПАВ на состояние мономеров и димеров фтало-
цианинов в водном растворе. Установлено, что концентрация обеих частиц растет с концентрацией
ПАВ. Проанализировано, как меняется распределение димеров по их структурным формам с кон-
центрацией ПАВ. Показано, что с увеличением содержания ПАВ в растворе распределение димеров
сдвигается в сторону лабильных структур с неизбежным распадом димеров фталоцианинов на мо-
номеры. Найдено уравнение, определяющее новый физический параметр – концентрацию мономе-
ризации, который отмечает переход от димерного (характерного для фталоцианинов в чистой воде
или слабых растворах ПАВ) к мономерному состоянию в растворах ПАВ. Даны уравнения для хи-
мических потенциалов мицелл (с солюбилизированным мономером фталоцианина) и протомицелл
(с солюбилизированным димером). Последние практически исчезают с повышением концентра-
ции ПАВ и подходе к критической концентрации мицеллообразования.
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ВВЕДЕНИЕ

Имея широкие применения в технике и меди-
цине, фталоцианины многократно интересны и в
химическом аспекте. Основу молекул фталоциа-
нинов составляет плоский макроцикл (рис. 1), к
которому можно присоединять всевозможные
функциональные группы. Подобно ПАВ суще-
ствуют катионные и анионные фталоцианины, и
их совместное с ПАВ исследование просто напра-
шивается. Работы такого плана возникли еще в
прошлом веке и даже включали мицеллярные си-
стемы [1–3], но имели чисто химическую направ-
ленность (ближе к фотохимии и мицеллярному
катализу). Интерес к физикохимии ПАВ и колло-
идной науке открылся лишь на изломе столетий
[4, 5], когда выяснилось, что ПАВ могут быть эф-
фективным средством мономеризации фталоци-
анинов. Явление мономеризации составляет для
фталоцианинов большую проблему, и мы ее по-
ясним.

Как известно, нерастворимых веществ не бы-
вает. Когда в химическом справочнике пишут
“в воде не растворимо”, это значит, что вещество
очень плохо растворимо в воде. Именно к таким

УДК 54-14/-16+661.185

Рис. 1. Структурная формула молекулы фталоциани-
ната металла Me (R – функциональные группы).
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веществам относится большинство фталоциани-
нов (их растворимость исчисляется в мкМ). При-
чина такого положения та же, что и причина низ-
кой растворимости в воде углеводородов – гидро-
фобный эффект. Внедрение неполярной частицы
с гидрофобной поверхностью в толщу воды раз-
рушает ее структуру и требует большой работы.
Чем крупнее частица (диаметр макроцикла со-
ставляет 3 нм) и больше площадь гидрофобного
контакта, тем сильнее этот фактор. Однако, если
два макроцикла слипаются, указанная работа
(в расчете на молекулу) снижается почти вдвое.
Этим и объясняется тот факт, что фталоцианины
в растворенной форме находятся в воде преиму-
щественно в виде димеров (при столь малых кон-
центрациях образование молекулярных агрегатов
более высокого порядка практически исключе-
но). При этом димеризация отрицательно сказы-
вается на функциональных (хромофорных) свой-
ствах фталоцианинов: снижается квантовый вы-
ход флуоресценции, уменьшается время жизни
возбужденного состояния и т.п. Отсюда и возни-
кает столь важная для практики проблема моно-
меризации фталоцианинов.

Заметим, что димеризация фталоцианинов –
следствие не их малой растворимости, а большой
гидрофобной площади макроцикла. Поэтому,
если прибавить к макроциклу функциональные
группы, обеспечивающие приличную раствори-
мость фталоцианина, то ничего не изменится.
Это было наглядно продемонстрировано в работе
[4], где для опыта был взят фталоцианин с денд-
ритными ветвями, буквально усыпанными иона-
ми натрия, что превращало его в анионный поли-
электролит. Подобно муравьям, полианионы
своим коллективным усилием втягивали молеку-
лы фталоцианина в воду, а дальше …. А дальше
макроциклы слипались в димеры! Для борьбы с
ними авторы работы [4], имея анионный фтало-
цианин, применили катионное ПАВ (бромид
гексадецилтриметиламмония). Его прибавление
плавно уменьшало содержание димеров и увели-
чивало содержание мономеров. К сожалению,
интерпретация результатов работы [4] опиралась
лишь на межионные электростатические взаимо-
действия, хотя роль гидрофобного эффекта не-
сравненно важнее (это следует хотя бы из того,
насколько он легко преодолевает взаимное оттал-
кивание одноименно заряженных ионов при об-
разовании прямых мицелл ионных ПАВ). Эта
оплошность была исправлена в работе [5], где бы-
ла отмечена роль гидрофобного эффекта в про-
цессах агрегации. Там же была продемонстриро-
вана возможность использования обратных ми-
целл для мономеризации фталоцианинов.

Спустя десятилетие подобные исследования
были продолжены в России и разрослись в целое
направление, которое развивается до сих пор [6–
19]. Усилился и коллоидно-химический аспект

интерпретации результатов, появился термин
“солюбилизация”. Простейший подход к интер-
претации выглядит следующим образом. Моно-
меризация фталоцианинов происходит путем
солюбилизации мономеров в мицеллах ПАВ.
Поэтому до критической концентрации мицел-
лообразования (ККМ) в растворе существуют
только димеры, а выше ККМ – только мономеры
фталоцианинов. Однако в работах [17–19] было
показано, что связанный с присутствием ПАВ
процесс мономеризации фталоцианинов начина-
ется задолго до достижения ККМ. Собственно
говоря, это было ясно уже из работы [4]. Но здесь
имеется один нюанс. Когда мы говорим “ниже
ККМ” или “выше ККМ”, мы имеем в виду ту
ККМ, которая была у ПАВ в отсутствие солюби-
лизата. Из теории же солюбилизации (см., напри-
мер, [20–23]) известно, что наличие солюбилиза-
та всегда понижает реальную ККМ. Но это по-
нижение обычно невелико, и в [17–19] оно
оценивалось из эксперимента. Подтвердилось,
что мономеризация фталоцианинов под влияни-
ем ПАВ развивается гораздо ниже и этого, изме-
ненного значения ККМ.

По сравнению с [4] в [17–19] было сделано еще
одно интересное наблюдение.

В [4] утверждалось, что при добавлении ПАВ
число димеров фталоцианина все время умень-
шается, а мономеров – возрастает. Однако, со-
гласно спектрофотометрическим данным работ
[17–19], при малых концентрациях ПАВ (когда
димеров еще много, и за ними легко наблюдать)
добавление ПАВ приводит к некоторому увеличе-
нию концентрации димеров. Это значит, что
ПАВ приводят к увеличению растворимости фта-
лоцианинов независимо от того, в какой агрега-
тивной форме фталоцианины находятся (если бы
димеры были устойчивы, то при прибавлении
ПАВ растворимость фталоцианинов все равно бы
возрастала).

Сделанное вступление обнажает целый ряд во-
просов, которые требуют теоретического осмыс-
ления. По фталоцианинам собран большой мате-
риал, и пора переходить от гипотез и объяснений
“на пальцах” к математическим формулам. Каза-
лось бы, для этого проще всего использовать раз-
витый аппарат физикохимии ПАВ [20–22]. Одна-
ко он основан, главным образом, на законе дей-
ствия масс, а последний теряет силу в нашем
сложном случае сочетания ПАВ и фталоциани-
нов (константа закона действия масс перестает
быть постоянной). Очевидно, нужно исходить из
более общих соотношений, и это побуждает нас
обратиться к основной величине химической тер-
модинамики – химическому потенциалу.
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ХИМИЧЕСКИЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 
ФТАЛОЦИАНИНОВ, ПАВ И МИЦЕЛЛ

Статистическая механика дает следующее вы-
ражение (в расчете на одну молекулу) для химиче-
ского потенциала  компонента i многокомпо-
нентной жидкой среды

(1)

где  – химический потенциал молекулы с поко-
ящимся центром масс в вакууме,  – работа пе-
реноса молекулы из фиксированного положения
в вакууме в фиксированное положение в чистом
растворителе,  – концентрация (число молекул
сорта i в единице объема),  – коэффициент ак-
тивности и  – средняя длина волны де-Бройля
отдельной молекулы сорта i (зависит только от
температуры) [24]. Эта величина связана со ста-
тистической суммой поступательного движения
молекул и дается выражением

(2)

где h – постоянная Планка и  – масса молекулы
сорта i.

В термодинамике растворов коэффициент ак-
тивности  отражает взаимодействие только
между растворенными молекулами (взаимодей-
ствие с растворителем в него не входит). При бес-
конечном разбавлении такого взаимодействия
нет, и раствор становится идеальным при 
Концентрации, которые характерны для водных
растворов фталоцианинов, так малы, что, каза-
лось бы, и здесь нет никаких взаимодействий. Но
как же тогда образуются димеры? Действительно,
если бы гидрофобного эффекта не было, димеры
могли бы возникнуть только в результате взаим-
ного притяжения мономеров. Но у нас другой
случай. Неполярные частицы взаимодействуют
друг с другом обезличенными дисперсионные си-
лами, но точно также они взаимодействуют и с
водой, а потому эффективного притяжения меж-
ду ними быть не может. Не они взаимно притяги-
ваются, а вода силой гидрофобного эффекта
“припечатывает” их друг к другу, образуя димер.
Величина этой силы впечатляет, если вспомнить
вышеупомянутый пример из работы [4], где сила
слипания двух макроциклов фталоцианина пре-
одолевает взаимное электростатическое отталки-
вание двух многозарядных полианионов. Учиты-
вая сказанное, мы можем теперь положить 
и исключить коэффициент активности  из вы-
ражения (1). Тогда оно принимает вид

(3)

iμ

v 3ln( ),i i i i i iw kT c fμ = μ + + Λ

v
iμ

iw

iс
if

iΛ

1 2 ,
(2 )
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Λ ≡
π

im

if

1.if =

1if ≈
if

v 3ln( ),i i i i iw kT cμ = μ + + Λ

где все, что явно связано с гидрофобным эффек-
том, содержится в работе .

В соответствии с традициями физикохимии
ПАВ [20–22] припишем номер i = 1 ПАВ как по-
тенциальному солюбилизатору, а i = 2 – фталоци-
анину как потенциальному солюбилизату. Учи-
тывая, что в растворе могут одновременно нахо-
диться мономеры и димеры фталоцианина,
запишем выражение (3) для фталоцианина в двух
вариантах:

(4)

(5)
где дополнительный индекс 1 указывает на при-
надлежность величины к мономеру, а индекс 2 –
к димеру. Из теории мицеллообразования [20–22]
известно, что в агрегативных системах химиче-
ский потенциал определяется по мономерам. По-
этому про выражение (4) можно сказать, что оно
характеризует и химический потенциал фталоци-
анина в целом (в левой части (4)  можно заме-
нить на  Выражение (5) таким свойством не
обладает.

Приведенных формул достаточно для реше-
ния целого ряда задач, связанных с мономериза-
цией фталоцианинов под влиянием ПАВ. В каче-
стве первой задачи рассмотрим установление
взаимосвязи между количественными характери-
стиками ПАВ в растворе и концентрацией моно-
меров фталоцианина.

Влияние ПАВ на концентрацию
мономеров фталоцианина

Пусть в чистую воду помещается кристалл
фталоцианина достаточно большой, чтобы после
установления равновесной концентрации  (она
называется растворимостью) он оставался в кон-
такте с раствором. При равновесии химический
потенциал фталоцианина в твердой и жидкой фа-
зах одинаков, причем в твердой фазе он зависит
только от температуры и давления. Это значит,
что при постоянстве температуры и давления хи-
мический потенциал фталоцианина и в растворе
будет поддерживаться постоянным независимо
от любых химических процессов и изменения хи-
мического состава раствора. А теперь предста-
вим, что к насыщенному раствору фталоцианина
прибавляется ПАВ (именно так ставились опыты
в [17–19]). Тогда концентрация ПАВ в растворе
будет расти, но химический потенциал фталоци-
анина будет оставаться неизменным, как и хими-
ческий потенциал мономеров в формуле (4)

 При постоянстве температуры все ве-
личины в правой части (4), кроме  и , посто-
янны, и мы можем записать

iw

v 3
21 21 21 21 21ln( ),w kT cμ = μ + + Λ

v 3
22 22 22 22 22ln( ),w kT cμ = μ + + Λ

21μ
2).μ

0
2с

2 21( ).μ = μ
21w 21c
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(6)

где  – некоторая постоянная (постоянная вели-
чина  временно оставлена в левой части (6) по
той простой причине, что под знаком логарифма
могут стоять только безразмерные величины).

Обратимся к величине  которая представ-
ляет собой работу переноса одной молекулы фта-
лоцианина из вакуума в фиксированную точку в
чистом растворителе. Слово “чистый” подразу-
мевает полное отсутствие в растворителе других
молекул фталоцианина. Если ПАВ в растворе нет,
то “чистый растворитель” – это вода, а если есть –
то водный раствор ПАВ. В первом случае внедре-
ние молекулы фталоцианина в воду требует боль-
шой работы (обозначим ее  а во втором рабо-
та снижается благодаря тому, что к гидрофобной
поверхности молекулы фталоцианина прилипа-
ют углеводородные хвосты молекул или ионов
ПАВ. Если в расчете на одну молекулу ПАВ выиг-
рыш в работе составляет u (работа отрыва молеку-
лы ПАВ от гидрофобной поверхности фталоциа-
нина, величина положительная), то выполняется
соотношение

(7)
где n – число молекул ПАВ, прилипших к одной
молекуле фталоцианина. Подстановка (7) в (6)
дает

(8)

При n = 0 (т.е. в отсутствие ПАВ) формула (8)
принимает вид

(9)

где  – равновесная концентрация мономеров
фталоцианина в отсутствие ПАВ. Теперь из срав-
нения (8) и (9) получаем наш первый результат

(10)

где  – безразмерная (в единицах kT) работа отры-
ва одной молекулы ПАВ от гидрофобной поверх-
ности фталоцианина. Из формулы (10) видно, что
концентрация мономеров фталоцианина быстро
(экспоненциально) возрастает с числом молекул
ПАВ, прилепившихся к молекуле фталоцианина.

Очевидно, что число n связано с концентраци-
ей ПАВ  в растворе и что обе величины изменя-
ются симбатно. Если рассматривать прилипание
молекул ПАВ к мономеру фталоцианина как на-
чало процесса формирования мицеллы с солюби-
лизированным мономером, то величину n можно
назвать числом агрегации. Но ведь число агрега-

3
21 21 21 1ln( ) ,w kT c С+ Λ =

1С
3
21Λ
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0
21),w

0
21 21 ,w w un= −

0
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kT
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21c

( )0 0
21 21 21exp exp( ),unc c c un

kT
= = �
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ции часто (например, в законе действия масс)
считается величиной постоянной (в теории ми-
целлообразования это называется квазихимиче-
ским приближением). Да, это так, но только для
полностью сформировавшихся мицелл. В по-
следнее время разрабатывается общая теория ми-
целл с переменными числами агрегации [25, 26].
Она включает в себя и концентрационную об-
ласть, внутри которой число агрегации, есте-
ственно, является переменным. Разница состоит
в том, что для обычных мицелл эта область узкая
и незаметная, а в нашем случае мицеллы с солю-
билизированным мономером она растянута и бо-
лее доступна для изучения. В работе [25] отмеча-
лась аналогия между числом агрегации в мицелле
и адсорбцией монослоя ПАВ по Ленгмюру (лю-
бая мицелла – это замкнутый монослой ПАВ, но
только искривленный). В нашем случае эта ана-
логия также, несомненно, присутствует, причем
она намного сильнее. Во-первых, у нас есть гото-
вые частицы “адсорбентов” – это мономеры и
димеры фталоцианина, причем число посадоч-
ных мест для молекул ПАВ у них ограничено
(пусть для мономера это будет предельное число
агрегации  Во-вторых, в рассматриваемой об-
ласти формирования мицеллы процесс агрегации
ПАВ еще не развит, и можно считать, что концен-
трация мономеров ПАВ  совпадает с брутто-
концентрацией ПАВ . Уравнение Ленгмюра то-
гда принимает вид

(11)

Подстановка (11) в (10) приводит ко второму
результату этого раздела

(12)

который напрямую связывает концентрацию мо-
номеров фталоцианина с концентрацией ПАВ.
При малых концентрациях ПАВ можно положить
bc1  1. Тогда (12) переходит в простую экспонен-
циальную зависимость

(13)

Димеры фталоцианина

Как известно, димер – это ассоциат двух мо-
номеров, и, хотя связывающие их силы (в нашем
случае – гидрофобные) намного слабее химиче-
ских (скажем, в Н2 или О2), все-таки димер ведет
себя как единое целое, и его можно рассматривать
наподобие молекулы (выше мы это уже делали,
приписав димеру химический потенциал). Если
F – химический символ мономера, а D  – ди-

).n∞
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мера, то уравнение реакции димеризации запи-
сывается как

(14)
В химической термодинамике Гиббса для записи
условия равновесия химической реакции исполь-
зуется следующее правило: нужно в уравнении
реакции заменить символы веществ их химиче-
скими потенциалами. Тогда, в соответствии с на-
шими обозначениями, условие равновесия реак-
ции (14) предстает в виде

(15)
где мы использовали указанное ранее условие,
что химический потенциал мономера отождеств-
ляется с химическим потенциалом вещества во-
обще (напомним, что фталоцианин идет у нас под
номером 2).

Равенства (14) и (15) отражают лишь тот факт,
что в димере две молекулы. Для малых молекул-
шариков совершенно неважно, как они соединя-
ются в димер. Но для макроциклов фталоцианина
это не праздный вопрос. Богатая статистическая
картина микроструктур раствора содержит самые
разные виды контактов мономеров фталоциани-
нов, но, исходя из энергетики, можно считать,
что преобладают кофациальные слипания моно-
меров как следствие плоской структуры макро-
циклов. Примеры таких слипаний разной степени
схематически показаны на рис. 2. Положение 1
отвечает наиболее компактной форме димера с
минимальной поверхностью. Постепенно сдви-
гая верхний диск по отношению к нижнему (по-
ложение 2), мы, в конце концов, приходим к пре-
дельному положению 3, где два мономера эфе-
мерно связаны друг с другом точкой касания. По
существу, в положении 3 димер уже расслоился
на два мономера. Каждый из димеров в этой це-
почке имеет свою вероятность существования, а
всю картину можно охарактеризовать равновес-
ной кривой распределения. Ее можно получить
из условия равенства химических потенциалов
димеров всех типов. Тогда формула (5) дает

(16)

В формуле (16) при заданной температуре ве-
личины   и kT играют роль постоянных, но
величина  (относящаяся к димеру в вакууме)
отнюдь не постоянна. Ведь в вакууме мономеры
притягиваются друг к другу, по крайней мере,
дисперсионными силами, и для того чтобы на
рис. 2 переходить от одного положения к следую-
щему (их легко вообразить на рис. 2), всегда тре-
буется работа. Она и входит в химический потен-
циал . Если обозначить химический потенциал
компактного димера в вакууме как , то хими-

D = 2 F .

22 21 22 2 ,μ = μ = μ

v
3 22 22 22

22 22 exp .wc
kT

− μ − μ −= Λ

22,Λ 22μ
v
22μ

v
22μ

v с
22μ

ческий потенциал любого димера в вакууме мож-
но записать как

(17)

где первое слагаемое постоянно, а второе пере-
менно (зависит от типа димера). Подставив (17)
в (16), получаем

(18)

При переносе димера из вакуума в воду совер-
шается дополнительная (и гораздо бόльшая по
величине) работа по преодолению гидрофобного
эффекта . Аналогично (17) ее можно предста-
вить в виде

(19)

где  – работа погружения в воду компактного
димера, а  – соответствующий инкремент ра-
боты (по существу, (19), как и (17), – это тожде-
ство). Используя теперь частную форму записи
выражения (18) для компактного димера

(20)

запишем равновесное распределение (16) в виде

(21)

Инкремент работы  того же положительного
знака, что и , причем обе величины растут с
площадью димера. Вместе они обеспечивают
быстрый спад концентрации (а, значит, вероят-
ности его существования и времени жизни) диме-
ра в чистой воде с увеличением его площади. От-
сюда и следует, что острый пик вероятности соот-
ветствует компактному димеру в положении 1 на
рис. 2. Отметим, что присутствие в чисто водном
растворе преимущественно димеров фталоциа-
нинов уже давно подтверждено спектрофотомет-
рическими исследованиями. Очевидно, это были
компактные димеры.

Появление в растворе молекул ПАВ меняет
картину, но, конечно, не сразу. Молекулы ПАВ
садятся, как бы адсорбируясь, на гидрофобную
поверхность фталоцианина, и, поскольку хими-
ческий потенциал ПАВ также должен быть одним
и тем же на поверхности димеров всех видов,
плотность посадки (поверхностная концентра-
ция) и степень покрытия поверхности будут для
них тоже одинаковыми. Если, скажем, свободная
поверхность димеров всех типов уменьшится на
30%, то все равно она будет больше там, где она и
была больше. Распределение (16) будет каче-
ственно таким же, как в чистой воде, но вероят-

v v v
22 22 22,сμ = μ + Δμ
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ность компактных димеров будет уже менее выра-
жена.

По аналогии с (7) можем написать

(22)

где  относится к воде без ПАВ. Подставив (22)
в (16), получаем распределение димеров фтало-
цианина в водном растворе ПАВ в виде

(23)

Здесь  по-прежнему константа, хотя и с другим
значением по сравнению с (20). Применяя (23)
к наиболее компактному димеру (верхний ин-
декс “с”, положение 1 на рис. 2), запишем

(24)

Теперь, поделив (23) на (24), представим распре-
деление димеров в присутствии ПАВ как

(25)

где  (ввиду того, что число агрега-
ции минимально для компактного димера, раз-
ность Δn всегда положительна).

Посмотрим внимательно на показатель степе-
ни экспоненты в (25). Все три величины, стоящие
в числителе, пропорциональны свободной пло-
щади димера. Поэтому, говоря о конкретном ди-
мере в последовательности на рис. 2, мы говорим
и обо всей последовательности в целом. Из ука-
занных трех величин третья (связанная с присут-
ствием ПАВ) имеет другой знак, чем две осталь-
ные. Сам этот факт открывает возможность того,
что присутствие ПАВ может изменить тип рас-
пределения димеров на противоположный. По-
смотрим, как это происходит. Если добавка ПАВ
незначительна, то как n, так и Δn малы, и знак по-
казателя экспоненты (минус) в (25) не меняется:
мы и в присутствии ПАВ наблюдаем преоблада-
ние компактных димеров. (Заметим, что наличие

0
22 22 ,w w un= −

0
22w

v 0
3 22 22 22

22 22 exp .w unc
kT

− μ − μ − += Λ

22μ

v c 0 с
с 3 22 22 22 c
22 22 exp .w unc

kT
− μ − μ − += Λ

v 0
с 22 22

22 22 exp ,w u nc c
kT

 Δμ + Δ − Δ= − 
 

c 0n n nΔ ≡ − >

димеров фталоцианинов не только в чисто вод-
ном растворе, но и в растворах ПАВ малой кон-
центрации было экспериментально установлено
в работах [17–19].) Если же обратиться к другому
крайнему случаю, когда поверхность димера пол-
ностью покрыта молекулами или ионами ПАВ
(следуя методу Ленгмюра, заменяем тогда n на

 то знак изменится, и мы будем иметь

(26)

Действительно, при полном покрытии поверхно-
сти гидрофобная работа  полностью элими-
нируется благодаря углеводородным хвостам мо-
лекул ПАВ. Но ведь у них есть еще полярные
группы, эффект которых типично значительно
сильнее  (какие-то экзотические случаи мы
здесь не рассматриваем). В результате условие (26)
выполняется, и распределение димеров обраща-
ется: теперь компактные димеры практически ис-
чезают, а наиболее вероятным становится поло-
жение 3 на рис. 2, что означает развал димеров и
мономеризацию фталоцианина.

Граничное состояние определяется условием

(27)

Концентрацию ПАВ  отвечающую решению
уравнения (27) при заданной функции ,
можно назвать концентрацией мономеризации
фталоцианина. В частности, при использовании
уравнения Ленгмюра

(28)

уравнение (27) для отыскания  принимает форму

(29)

Существование концентрации мономеризации
было предположено еще в работах [17–19]. Те-
перь это понятие получило строгое теоретическое
обоснование.

Влияние ПАВ на концентрацию
димеров фталоцианина

Выше мы рассмотрели распределение разных
видов димеров. Теперь же будем рассматривать
димер, как он выглядит в среднем (в наиболее ве-
роятной форме). Используя равенство первой и
третьей величин в (15), можем сказать, что за-
крепление химического потенциала фталоциани-
на в условиях агрегативного равновесия означает
и постоянство химического потенциала димера .

),n∞
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Рис. 2. Изменение степени слипания макроциклов в
димеры под влиянием ПАВ.
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Тогда, исходя из формулы (5), по аналогии с (6)
имеем

(30)
При переносе одного димера из вакуума в раствор
ПАВ его поверхность, так же как и в случае моно-
мера, в какой-то степени покрывают молекулы
или ионы ПАВ. Поэтому по аналогии с (7) можем
записать

(31)
где n – число прилепившихся молекул ПАВ (чис-
ло агрегации). Очевидно, работа отрыва одной
молекулы ПАВ u в формулах (7) и (31) одна и та
же. Подстановка (31) в (30) дает

(32)

При n = 0 (т.е. в отсутствие ПАВ) формула (32)
принимает вид

(33)

а из сравнения (32) и (33) следует

(34)

где  – та же, что и в формуле (10), безразмерная
(в единицах kT) работа отрыва одной молекулы
ПАВ от гидрофобной поверхности фталоцианина.

Если теперь попытаться совершить переход от
числа агрегации к концентрации ПАВ опять при
помощи уравнения Ленгмюра (11), то в случае ди-
меров мы сталкиваемся с рядом осложнений. Как
было показано выше, структура и свободная пло-
щадь среднего димера зависят от концентрации
ПАВ. При подходе с позиций теории адсорбции,
где растворенный фталоцианин играет роль ад-
сорбента по отношению к ПАВ, мы имеем уни-
кальный случай: пока димеры существуют, реаль-
ная площадь адсорбента и число посадочных мест
адсорбата (ПАВ) зависят от концентрации ПАВ в
растворе. В таких условиях уравнение Ленгмюра,
естественно, не работает, и необходимо построе-
ние новой теории с учетом указанной функцио-
нальной зависимости. Пока она неизвестна, нам
остается рассмотреть лишь область сильно раз-
бавленного раствора ПАВ, в котором реализуется
положение 1 на рис. 2. Тогда, принимая bc1  1 в
уравнении Ленгмюра, приходим, по аналогии
с (13), к соотношению

(35)

где  – концентрация димеров фталоцианина в
чисто водном растворе. Из соотношения (35) сле-
дует, что в разбавленном растворе ПАВ в равно-
весии с твердой фазой фталоцианина концентра-
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ция димеров фталоцианина экспоненциально
возрастает с содержанием ПАВ в растворе. Сам
факт такого возрастания уже обнаружен экспери-
ментально [17–19].

Мицеллы и протомицеллы ПАВ 
при солюбилизации фталоцианинов

Когда молекулы или ионы ПАВ заполняют
всю поверхность молекулы фталоцианина в вод-
ном растворе, вся эта конструкция выглядит как
прямая мицелла ПАВ с одной солюбилизирован-
ной молекулой фталоцианина. В классической
коллоидной науке порядок событий при прибав-
лении ПАВ к раствору таков: сначала мицеллооб-
разование, затем солюбилизация (так, например,
осуществляется моющее действие детергентов).
У нас же все наоборот: сначала в растворе суще-
ствует частица (мономер или димер) фталоциа-
нина, которая становится центром мицеллообра-
зования и, обрастая молекулами или ионами ПАВ,
превращается в мицеллу с солюбилизатом. Этот
процесс никак не связан с обычным мицеллооб-
разованием (в отсутствие солюбилизата) и, как
уже отмечалось в [17–19], может происходить и
при концентрациях ниже ККМ данного ПАВ.

Очевидно, не только мономеры фталоциани-
на, но и димеры, если они имеются в растворе, бу-
дут также покрываться молекулами или ионами
ПАВ, образуя мицеллы еще бόльшего размера.
Поскольку димеры предшествуют мономерам,
такого рода мицеллы могли бы также предше-
ствовать обычным мицеллам с мономерами фта-
лоцианина, и потому их можно назвать протоми-
целлами [17]. Но мы знаем, что при увеличении
концентрации ПАВ в распределении димеров по
формам все более преобладают димеры типа 3 на
рис. 2. Они на волоске от распада на мономеры, и
их время жизни чрезвычайно мало, а потому и
протомицеллы являются эфемерными агрегатив-
ными структурами. Однако они занимают свою
скромную нишу в равновесных распределениях,
и к ним вполне применима термодинамика.

Реакции образования мицеллы (химический
символ М) ПАВ (химический символ молекулы
или иона ПАВ S) и протомицеллы (P) в растворе
фталоцианина можно записать как

(36)

(37)

где, напоминаем, F – символ мономера фталоци-
анина, D – символ димера, и n – число агрегации
ПАВ (естественно, с различными значениями
в (36) и (37), отмеченными индексами F и D).
В соответствии с указанным выше правилом,
условия равновесия для этих реакций суть

(38)

FM = F S,n+

DP = D S,n+

M 21 F 11,nμ = μ + μ
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(39)

Напомним, что в мицеллярных системах химиче-
ский потенциал ПАВ совпадает с химическим по-
тенциалом мономеров:  [20–22], а для
фталоцианинов  При закреплении хими-
ческого потенциала фталоцианина  (в этих
условиях проводились опыты в [17–19]) не только

, но, согласно (15), и  являются постоянны-
ми. Тогда из (38) и (39) получаем

(40)

(41)

В растворах ПАВ каждый мономер и каждый
димер фталоцианина покрыт частицами ПАВ, а
потому концентрация мономеров – это то же, что
концентрация мицелл, а концентрация димеров –
то же, что концентрация протомицелл. С распа-
дом димеров, естественно, исчезают и протоми-
целлы. В предыдущих разделах мы рассмотрели,
как изменяются концентрации мономеров и ди-
меров (а, следовательно, и мицелл и протоми-
целл) в области концентрации ПАВ ниже ККМ и
ниже концентрации мономеризации по уравне-
нию (29). В этой области происходит формирова-
ние мицелл и протомицелл путем заполнения по-
верхности мономеров и димеров частицами ПАВ.
Этот процесс заканчивается при более высоких
концентрациях ПАВ (но все-таки ниже ККМ), и
числа агрегации практически принимают пре-
дельные значения  и  При этом
распределение димеров перестраивается в пользу
положения 3 на рис. 2, для которого, очевидно,

(42)

Подставив это равенство в (38) и (39) с уче-
том (15), находим

(43)

Обращаясь теперь к соотношениям (40) и (41),
видим, что условия (42) и (43) делают эти соотно-
шения тождественными. Иными словами, соот-
ношение (41) для димеров переходит в соотноше-
ние (40) для мономеров, которое с учетом посто-
янства  принимает вид

(44)

Очевидно, условие (42) соответствует распаду ди-
меров на мономеры и исчезновению протоми-
целл при увеличении концентрации (а, значит, и
химического потенциала) ПАВ. Обычные же ми-
целлы с солюбилизированным мономером фта-
лоцианина остаются, и их химический потенциал

P 22 D 11.nμ = μ + μ

11 1μ ≡ μ
21 2.μ ≡ μ

2μ

21μ 22μ

M F
F 1

1 1

,d dnn
d d
μ = + μ
μ μ

P D
D 1

1 1

.d dnn
d d
μ = + μ
μ μ

F Fn n ∞= D D .n n ∞=

D F2 .n n∞ ∞=

P M2 .μ = μ

Fn ∞

M
F

1

.d n
d ∞
μ =
μ

продолжает расти с концентрацией ПАВ соглас-
но уравнению (44).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Явление мономеризации фталоцианинов в

растворах ПАВ настолько интересно для колло-
идной науки, что, несомненно, заслуживает со-
здания специальной теории. Это и сделано в на-
стоящем сообщении. Теория обосновывает це-
лый ряд новых явлений, недавно выявленных в
эксперименте [17–19]. Это, прежде всего, образо-
вание мицелл особого типа путем адсорбции ПАВ
на ядре, роль которого играют мономеры и диме-
ры фталоцианинов. Соответственно возникают
мицеллы и протомицеллы ПАВ с солюбилизиро-
ванными мономерами и димерами, причем их по-
степенное формирование (заполнение поверхно-
сти ядер молекулами или ионами ПАВ) при до-
бавлении ПАВ к системе заканчивается еще до
достижения ККМ данного ПАВ. Движущей си-
лой такого процесса является гидрофобный эф-
фект, и в ходе процесса концентрация протоми-
целл уменьшается до ничтожных значений, что и
составляет суть явления мономеризации фтало-
цианинов (в форме мицелл с солюбилизатом,
каждая из которых содержит только одну молеку-
лу фталоцианина).

В ходе обсуждения экспериментальных дан-
ных по исследованию фталоцианинов в растворах
ПАВ [17–19] было высказано предположение о
существовании (по аналогии с ККМ) концентра-
ции мономеризации, т.е. такой концентрации
ПАВ, при которой происходит переход от диме-
ров (в виде которых фталоцианины находятся в
чистой воде и очень слабых растворах ПАВ) к мо-
номерной форме существования фталоцианинов.
Из теории следует, что такой физический пара-
метр действительно есть и определяется специ-
альным уравнением (условием (27)), сам факт на-
личия которого принципиально важен. Пока бу-
дут разрабатываться способы математического
решения уравнения, перед экспериментаторами
стоит свой вызов – нахождение надежного мето-
да прямого определения этой величины из опыта.
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