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Изучены экспериментальные данные малоуглового рассеяния нейтронов водных растворов черве-
образных мицелл анионного ПАВ олеата калия в присутствии низкомолекулярной соли KCl для
широкого диапазона концентраций поверхностно-активных веществ. Показано, что с увеличением
концентрации мицелл в сетке интенсивность рассеяния при малых значениях векторов рассеяния
уменьшается за счет структурного фактора. В области средних значений векторов рассеяния опре-
делены параметры локальной структуры мицелл, которые не зависят от концентрации поверхност-
но-активных веществ. При малых концентрациях олеата калия получены значения персистентной
длины червеобразных мицелл. Определена истинная персистентная длина мицелл при экстраполя-
ции полученных значений к нулевой концентрации поверхностно-активных веществ, где взаимо-
действие между мицеллами отсутствует.
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ВВЕДЕНИЕ
Червеобразные мицеллы поверхностно-актив-

ных веществ (ПАВ) образуются в водной среде за
счет гидрофобных взаимодействий углеводород-
ных групп и могут достигать в длину десятки мик-
рометров [1–5]. Они привлекают внимание бла-
годаря полимероподобным свойствам: длинные,
гибкие и могут переплетаться с образованием сет-
ки топологических зацеплений, которая придает
растворам высокую вязкость (на 4–7 порядков
выше вязкости воды) и упругость, подобно поли-
мерным гелям [6, 7]. Такие мицеллы также назы-
вают мицеллярными цепями. Но в отличие от по-
лимерных цепей, где звенья связаны ковалентно,
молекулы ПАВ самоорганизуются в длинные аг-
регаты за счет гидрофобных взаимодействий, и
поэтому их длина и гибкость восприимчивы к со-
ставу раствора. На основе таких мицелл создают
адаптивные вязкоупругие растворы, которые ши-
роко применяются в косметике, бытовой химии и
нефтедобывающей отрасли [3].

Одной из основных характеристик червеоб-
разных мицелл является персистентная длина,
характеризующая гибкость червеобразных ми-
целл по аналогии с полимерными цепями. Пер-
систентной длиной полимера называют расстоя-

ние вдоль цепи, на котором средняя величина ко-
синуса угла между направлением начала и конца
фрагмента цепи убывает в e раз [8]. Тогда участки
цепи, расположенные на расстоянии порядка
двух персистентных длин, оказываются незави-
симыми в отношении их взаимной ориентации, и
полимерную цепь можно представить в виде сво-
бодно-сочлененной цепи, состоящей из прямо-
линейных участков. Минимальный жесткий уча-
сток цепи, который можно аппроксимировать
прямолинейным участком, называют сегментом
Куна, который определяют экспериментально,
например, при помощи малоуглового рассеяния
нейтронов (МУРН) [9], что позволяет определить
и персистентную длину, которая в два раза короче
длины сегмента Куна [8]. В случае сетки перепле-
тенных червеобразных мицелл персистентная
длина оказывает влияние на упругость системы и
корреляционную длину в сетке [10]. Также отме-
чается, что высокая гибкость мицелл является од-
ним из факторов образования разветвленных ми-
целл, что приводит к падению вязкости растворов
на порядки [11]. В литературе отмечается [10], что
в случае катионных и анионных ПАВ персистент-
ная длина может достигать сотен нанометров, так
как заряженные гидрофильные группы ПАВ вы-
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прямляют мицеллу, подобно случаю сильно заря-
женных полиэлектролитов [3, 10]. Для анализа
кривых МУРН заряженных червеобразных ми-
целл используются подходы, применяемые для
полиэлектролитов [12]. При увеличении количе-
ства соли в растворе электростатическое отталки-
вание гидрофильных групп экранируется иона-
ми, и персистентная длина мицелл уменьшается
до 15–30 нм [13]. При этом на кривых рассеяния
исчезает структурный фактор от электростатиче-
ского отталкивания заряженных мицелл в сетке [14].

В данной работе исследуется локальная струк-
тура и персистентная длина червеобразных ми-
целл олеата калия методом МУРН в зависимости
от концентрации ПАВ. В литературе отмечается,
что гибкость червеобразных мицелл не зависит от
концентрации ПАВ [10, 13]. При этом широко ис-
следованы вязкоупругие свойства растворов пе-
реплетенных червеобразных мицелл данного
анионного ПАВ в присутствии низкомолекуляр-
ной соли KCl [6, 14–16], но вопрос персистентной
длины остается малоизученным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анионное ПАВ олеат калия (40 мас. % в воде)

фирмы Aldrich использовали без предваритель-
ной очистки. Его критическая концентрация
мицеллообразования в воде составляет (7–14) ×
× 10–4 моль/л [17, 18]. Хлорид калия фирмы Heli-
con (степень очистки >99.8%) использовали без
предварительной очистки. Эксперименты МУРН
проводили на установке ЮМО реактора ИБР-2
лаборатории нейтронной физики им. И.М. Франка
в Объединенном Институте Ядерных Исследова-
ний (г. Дубна). Данные были обработаны соглас-
но стандартной процедуре [19]. Для увеличения

контраста для приготовления растворов исполь-
зовали D2O. Все эксперименты проводили при
температуре 20°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование структуры мицелл олеата калия

методом МУРН проводили для растворов, содер-
жащих 6 вес. % соли KCl для экранировки элек-
тростатического отталкивания в системе [14, 15].
Значение вектора рассеяния q обратно пропорци-
онально размеру рассеивающих объектов, поэто-
му разные участки кривой свидетельствуют о рас-
сеянии на участках разного масштаба. На рис. 1
представлены кривые рассеяния растворов олеата
калия различных концентраций, причем на оси
ординат отложена интенсивность рассеяния, от-
несенная к концентрации ПАВ. Рассмотрим сна-
чала область высоких значений q. В этой области
интенсивность рассеяния убывает как ~q–4. Это
означает, что граница раздела фаз резкая [19].
В нашем случае поверхность раздела фаз, имею-
щих разную плотность рассеяния, – поверхность
мицеллы. Наличие резкой границы раздела фаз
означает, что молекулы в мицелле плотно упако-
ваны, что не позволяет воде проникать в мицеллу.

Далее рассмотрим область более низких q,
соответствующих крупным рассеивающим объ-
ектам. В нашем случае эта область будет характе-
ризовать локальную форму мицелл. Если предпо-
лагают наличие объектов с одним ярко выражен-
ным масштабом, например, стержнеподобных
объектов, длина которых намного превышает по-
перечные размеры, то для данной области q стро-
ят кривую в координатах ln(Iq) от q2 [19]. Сначала,
исходя из предварительных оценок радиуса инер-
ции мицеллы относительно оси вращения Rин и
длины прямолинейного участка  определяют
границы области так, что 1/l < q < 1/Rин. Выделя-
ют область линейной зависимости и затем на ос-
новании этого уточняют границы области данной
системы (рис. 2). Из наклона зависимости можно
определить радиус инерции объектов относи-
тельно оси вращения, направленной вдоль мак-
симального размера l. Если объекты в растворе
представляют собой однородные цилиндры, из
величины радиуса инерции можно определить
радиус поперечного сечения по формуле: R =
= Rин  Таким образом, были оценены попереч-
ные размеры цилиндрических мицелл в растворах
разных концентраций, представленные в табл. 1.

Видно, что радиус поперечного сечения ми-
целл олеата калия в широком диапазоне концен-
траций близок к 20 Å. Этот результат хорошо со-
гласуется с геометрией цилиндрической мицел-
лы, поперечное сечение которой представляет
собой окружность, образованную молекулами
олеата калия, длина которых равна 19.5 Å [14].

( ),l

2.

Рис. 1. Приведенные кривые рассеяния растворов
олеата калия разных концентраций: 1 – 0.5, 2 – 0.6,
3 – 0.7, 4 – 2, 5 – 3 вес. % при температуре 20°С. Рас-
творитель: раствор KCl концентрации 6 вес. % в дей-
терированной воде.
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Некоторое уменьшение значения радиуса при
высокой концентрации ПАВ может быть след-
ствием уменьшения интенсивности рассеяния в
данной области векторов рассеяния q за счет
вклада структурного фактора [20], так как по мере
увеличения количества ПАВ в растворе растет их
количество и длина, как было показано ранее в
литературе [14], и поэтому растет и вклад межми-
целлярных взаимодействий в структурный фак-
тор. Таким образом, несмотря на то, что суще-
ствует вклад структурного фактора в кривую
рассеяния от сетки переплетенных мицелл, полу-
ченный “кажущийся” радиус инерции и соответ-
ствующий поперечный радиус мицелл хорошо
совпадают с геометрией мицеллы и длиной моле-
кулы ПАВ. Поэтому можно заключить, что для
данной области значений векторов рассеяния
вклад структурного фактора незначительный.

Из рис. 1 видно, что при q > 2 × 10–2 Å–1 кривые
хорошо совпадают друг с другом. Это свидетель-
ствует о том, что локальная цилиндрическая
структура мицелл не изменяется с концентрацией
ПАВ. Некоторые расхождения кривых наблюда-
ются лишь в области низких q. Это расхождение
невелико в случае растворов низкой концентра-
ции. В этом случае кривые согласуются с асимп-
тотикой q–1, которая указывает на присутствие в
растворах цилиндрических мицелл ПАВ [3, 14–16].
При повышении концентрации ПАВ расхожде-
ние становится более существенным, и интен-
сивность при малых q уменьшается. Этот факт
также можно объяснить тем, что при высоких
концентрациях возрастают межмицеллярные взаи-
модействия, понижающие интенсивность при
малых векторах рассеяния [20]. Таким образом,

методом МУРН показано, что в широком диапа-
зоне концентраций олеата калия мицеллы имеют
локальную цилиндрическую форму с фиксиро-
ванным радиусом. Радиус поперечного сечения
мицелл близок к длине гидрофобного хвоста мо-
лекулы олеата калия, что согласуется с геометри-
ей цилиндрической мицеллы ПАВ.

Другим важным параметром, который можно
оценить из кривых МУРН, является персистент-
ная длина, которая, как и в случае полимеров, ха-
рактеризует гибкость цепи. Мицелла приобретает
гибкость благодаря тепловым колебаниям моле-
кул в протяженной цепи. Персистентную длину
мицелл можно вычислить при помощи метода
МУРН по формуле lpq* = 1.91 [3, 9, 10, 19, 21, 22],
зная величину вектора рассеяния q*, при котором
наблюдается переход от рассеяния прямолиней-
ного участка червеобразной мицеллы, характери-
зующегося зависимостью q–1, к рассеянию от более
крупного объекта (клубка гибкой мицеллярной

Рис. 2. Данные МУРН в координатах ln(Iq)(q2) для
растворов олеата калия концентраций 0.6 (1), 2 (2) и 3
(3) вес. % при температуре 20°С. Растворитель: рас-
твор KCl концентрации 6 вес. % в дейтерированной
воде. Прямые построены с помощью метода наи-
меньших квадратов.
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Таблица 1. Поперечный размер мицелл в растворах
олеата калия разной концентрации при 20°C. Раство-
ритель: раствор KCl концентрации 6 вес. % в дейтери-
рованной воде

Концентрация 
ПАВ, вес. %

Радиус инерции 
Rин, Å

Поперечный 
радиус R, Å

0.5 14.9 ± 0.6 21.1 ± 0.9
0.6 14.4 ± 0.7 20.3 ± 1.0
0.7 14.5 ± 0.7 20.6 ± 1.0
2 14.5 ± 0.8 20.5 ± 1.1
3 13.6 ± 0.1 19.2 ± 1.6

Рис. 3. Зависимости интенсивности рассеяния от век-
тора рассеяния для растворов олеата калия концен-
трации 0.11 (1), 0.13 (2), 0.19 (3), 0.34 (4) вес. % при
температуре 20°С. Растворитель: раствор KCl кон-
центрации 6 вес. % в дейтерированной воде.
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цепи). На рис. 3 приведены кривые рассеяния
растворов олеата калия при невысоких концен-
трациях, где структурный фактор от взаимодей-
ствия мицелл невысокий или отсутствует. В обла-
сти низких векторов рассеяния наблюдаем воз-
растание интенсивности по сравнению со
степенной зависимостью q–1. Данные зависимо-
сти были перестроены в координатах Холтцерса
Iq(q) (рис. 4), из которых можно оценить значе-

ние q*. Вычисленные значения персистентной
длины зависят от концентрации ПАВ (рис. 5) и
при этом согласуются с литературными данными,
согласно которым, персистентная длина червеоб-
разных мицелл анионных и катионных ПАВ в
условиях экранирования отталкивания гидро-
фильных головок на поверхности мицелл имеет
протяженность порядка 15–30 нм [2, 3, 10]. В со-
ответствии с полученными выше данными о вли-
янии структурного фактора на интенсивность
рассеяния в области низких частот, можно пред-
полагать, что с уменьшением концентрации ПАВ
мы оцениваем персистентную длину с большей
точностью. Отсюда, при экстраполяции получен-
ных значений к нулевой концентрации (рис. 5)
мы получаем наиболее корректное значение пер-
систентной длины червеобразных мицелл олеата
калия, равное 12.2 ± 0.7 нм. Таким образом, из
анализа кривых МУРН оценена величина перси-
стентной длины мицелл олеата калия, на основе
которой можно корректно описывать структуру
вязкоупругих растворов червеобразных мицелл
данного ПАВ. По отношению персистентной
длины к толщине мицеллы (lp/D = 3.1) можно также
сделать вывод о том, что червеобразные мицеллы
олеата калия являются полугибкими цепями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом МУРН исследована локаль-
ная структура и персистентная длина червеобраз-
ных мицелл анионного ПАВ олеата калия в ши-
роком диапазоне концентраций ПАВ в присут-
ствии большого количества низкомолекулярной
соли KCl, которая экранирует электростатиче-
ское отталкивание между мицеллами. Подтвер-
ждена локальная цилиндрическая форма плотно-
упакованных червеобразных мицелл, попереч-
ный радиус которых равен длине хвоста ПАВ.
Определена персистентная длина червеобразных
мицелл при невысоких концентрациях ПАВ, ко-
гда вклад структурного фактора взаимодействия
переплетенных мицелл отсутствует или относи-
тельно слабый. Путем экстраполяции значений к
нулевой концентрации ПАВ определена истин-
ная персистентная длина червеобразных мицелл
олеата калия.
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Determination of Local Structure and Persistent Length of Wormlike Micelles
of Potassium Oleate by SANS

V. S. Molchanov1, *, A. V. Rogachev2, O. E. Philippova1

1Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
2Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, 141980 Russia

*e-mail: molchan@polly.phys.msu.ru

The SANS curves of aqueous solutions of wormlike micelles of an anionic surfactant potassium oleate in the
presence of a low-molecular weight salt KCl were studied in a wide range of surfactant concentrations. It is
shown that with an increase of the concentration of the micelles in the network, the scattering intensity at
small values of the scattering vector decreases due to the structure factor. In the region of intermediate values of
the scattering vectors, we determined the parameters of the local structure of the micelles that are independent of
the surfactant concentration. At low concentrations of potassium oleate, the values of the persistent length of
wormlike micelles were obtained. The correct persistent length of the micelles was determined by extrapolating the
obtained values to zero surfactant concentration, where there is no interactions between wormlike micelles.

Keywords: surfactant wormlike micelles, SANS, persistent length, potassium oleate.
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