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Исследовано межмолекулярное взаимодействие ПАВ/со-ПАВ в системе вода – лецитин – 
пропиленгликоль – вазелиновое масло. Впервые совмещено два подхода: принцип аддитивности сложения 
гидрофильно-липофильного баланса (ГЛБ) и подход, учитывающий параметр взаимодействия для научно-
обоснованного расчета компонентов смеси ПАВ на межфазной границе вода / масло. Установлено, что в 
смешанных системах наблюдаются синергетические эффекты снижения межфазного натяжения, 
обусловленные электростатическим притяжением между молекулами цвиттер-ионного ПАВ (лецитина) 
и пропиленгликоля. Вычислены основные адсорбционные характеристики системы, определены 
критическая концентрация мицеллообразования. Исследованы процессы самоорганизации смеси лецитина 
и пропиленгликоля на границе раздела вода / вазелиновое масло. Показано, что гидрофильно-липофильный 
баланс смеси и параметр взаимодействия оказывают существенное влияние на характер образования 
жидкокристаллических и микроэмульсионных структур.  
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The intermolecular interaction of surfactant – co-surfactant in the water – lecithin – propylene glycol – 
vaseline oil system was investigated. For the first time, two approaches were combined: the principle of 
hydrophile-lipophile balance (HLB) and the approach that takes into account the interaction parameter for the 
scientifically justified calculation of the components of the surfactant mixture at the water-oil interface. In mixed 
systems, synergistic effects of the decrease in interfacial tension were observed. These effects are caused by 
electrostatic attraction between molecules of zwitterion surfactant (lecithin) and propylene glycol. The main 
adsorption characteristics of the system were calculated and the critical concentration of micelle formation was 
determined. The processes of self-organization of a lecithin and propylene glycol mixture at the water / vaseline 
oil interface have been studied. It was shown that the hydrophile-lipophile balance of the mixture and the 
interaction parameter exert significant influence on the formation character of liquid crystalline and 
microemulsion structures. 
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Введение 

 
При самоорганизации молекул 

поверхностно-активных веществ (ПАВ) возникают 
различные структуры, такие как везикулы, 
липосомы, микроэмульсии (МЭ) и жидкие 
кристаллы (ЖК) [1]. Варьирование типа и 
концентрации амфифильных веществ позволяет 
управлять областью существования образующихся 
молекулярных структур, формой и размером 
агрегатов и в целом макроскопическим 
поведением системы. Влияние смесей ПАВ на 
различные физико-химические процессы в 
дисперсных системах (мицеллообразование, 
адсорбцию, солюбилизацию, стабилизирующее 
действие, смачивание) представляет значительный 
интерес при исследовании процессов 
самоорганизации. Это связано с тем, что смеси по 
сравнению с индивидуальными ПАВ позволяют 
более разнообразно и эффективно регулировать 
свойства дисперсных систем и протекающие в них 
процессы [2].  

Для подбора соотношений ПАВ в смеси 
действует принцип аддитивности гидрофильно-
липофильного балланса (ГЛБ) входящих в них 
компонентов [3]. Однако в настоящее время 
показано, что использование только параметра 
ГЛБ для многих композиционных систем 
недостаточно, так как в ряде случаев имеют место 
сильные межмолекулярные взаимодействия 
молекул ПАВ друг с другом.  

Одной из главных характеристик 
взаимодействия ПАВ является параметр взаи-
модействия β, описанный в работах В.М. Розена 
[4–6] и представляющий меру отклонения 
поведения смеси от идеального. Если β 
отрицателен, присутствуют силы притяжения 
между ПАВ и наблюдается синергизм процесса 
мицеллообразования. Положительные значения, 
наоборот, говорят об отталкивании или антаго-
низме. Чем больше значение параметра β, тем 
больше силы отталкивания или притяжения [4].  

Наличие специфических взаимодействий 
между молекулами (ионами) ПАВ различных 
типов могут приводить к усилению или 
ослаблению действия смеси в отношении какого-
либо свойства системы [7]. Такое неидеальное 
поведение растворов смесей ПАВ требует 
детального изучения с целью получения 
желательных структур, не прибегая к синтезу 
новых веществ. Тем не менее исследованию 

смесей ПАВ посвящено ограниченное количество 
работ, интерес к ним возник в последнее 
десятилетие [8–11]. В них в основном 
рассматривается поведение смесей ПАВ на 
границе водный раствор / воздух в мицеллярных 
системах. Закономерности образования различных 
самоорганизующихся структур ПАВ в системах 
жидкость – жидкость в настоящее время прак-
тически не изучены. Отсутствуют комплексные 
подходы, учитывающие как ГЛБ смеси, так и 
параметр взаимодействия.  

Разработка новых по составу и структуре 
систем доставки лекарственных и биологически-
активных веществ, повышающих эффективность 
существующих препаратов – актуальное в 
настоящее время направление в фармацевтических 
исследованиях [12–16]. Как одно из перспектив-
ных направлений рассматривается использование 
для этих целей МЭ и ЖК-сред, основанных на 
природных нетоксичных ПАВ. Лецитин является 
одним из наиболее перспективных и полезных 
агентов в косметических и фармацевтических 
композициях. Он нетоксичен даже в высоких 
концентрациях, не вызывает раздражение кожи и, 
кроме того, способствует увеличению проник-
новения в кожу полезных веществ, так как 
структура его бислоя подобна структуре 
липидного слоя клеточных мембран [17]. 
Известно, что молекулы лецитина из-за своего 
строения обладают тенденцией к образованию 
жидкокристаллических структур. Для образования 
МЭ с участием лецитина необходимо использовать 
со-ПАВ. В связи с этим в качестве со-ПАВ был 
выбран пропиленгликоль.  

В данном исследовании сделана попытка 
получить микроэмульсионные и жидкокрис-
таллические системы, содержащие фармацев-
тически приемлемые компоненты, такие как 
лецитин – в качестве ПАВ, пропиленгликоль – со-
ПАВ, вода и вазелиновое масло – полярный и 
неполярный компоненты соответственно, а также 
разработать коллоидно-химический подход к 
выбору концентрационных соотношений ПАВ в 
смеси с учетом аддитивного взаимодействия ГЛБ и 
параметра β на границе жидкость / жидкость. 
Данная работа направлена на разработку подходов 
к исследованию и созданию систем, применяемых 
для доставки лекарств и биологически активных 
веществ, а также для других приложений, 
требующих биологической совместимости. 
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Эксперимент 

 
В экспериментах использовали цвиттер-

ионный ПАВ лецитин в виде фофолипидного 
концентрата марки «Наш лецитин» (Ювикс-фарм, 
Россия) (содержание фосфолипидов подсол-
нечника > 98,6 мас. %), медицинское вазелиновое 
масло производства (Татхимфармпрепараты, 
Россия), пропиленгликоль (Sigma Aldrich), 
бидистилированную воду (электропроводность не 
более 0,056 мкСм/см).  

Получение многокомпонентных систем вода – 
лецитин – пропиленгликоль – вазелиновое масло 
проводили в мягких условиях: расчетную навеску 
ПАВ и спирта растворяли в масле, нагретом до 
температуры 70 °С, при медленном переме-
шивании в течение 4 часов. Затем систему 
охлаждали до 40 °С и вводили бидистили-
рованную воду, также нагретую до 40 °С. Полу-
ченную смесь перемешивали в ультразвуковой 
мешалке при частоте 50 кГц в течение 4 часов при 
температуре Т = 40 °С. Образцы перед исследо-
ваниями выдерживали при комнатной температуре 
в течение 7 дней для достижения равновесия.  

Идентификация образующихся лиомезофаз 
проводилась с помощью метода поляризационной 
оптической микроскопии (ПОМ) на микроскопе 
Olimpus BX51 (Olympus Optical Co., Япония) с 
видеокамерой и высокоточной терморегули-
рующей системой Linkam.  

Межфазное натяжение ПАВ и их смесей на 
границе жидкость/жидкость определяли на 
приборе Easy Drop DSA 20E (Kruss, Германия) c 
применением системы автодозирования методом 
висящей капли.  

Размер частиц микроэмульсий измеряли 
методом динамического рассеяния света (ДРС) на 
Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания). 

 
Результаты и обсуждения 

 
Для расчета соотношений в смеси 

эмульгаторов лецитина и пропиленгликоля, был 
применен принцип аддитивности ГЛБ [18]: 

ГЛБсмеси = W1·ГЛБ1 + W2·ГЛБ2,  
где ГЛБсмеси – значение ГЛБ смеси ПАВ; W1 и W2 – 
массовые доли ПАВ в смеси; ГЛБ1 и ГЛБ2 – 
величины ГЛБ лецитина и пропиленгликоля 
соответственно. Данные полученных массовых 
долей представлены в табл. 1.  

Таблица 1. Значения массовых долей лецитина и 
пропиленгликоля в смеси  

Table 1. Values of the mass fractions of lecithin and 
propylene glycol in the mixture 

 
№ 

смеси 
ГЛБ 
смеси 

W1,  
мас. % 

W2,  
мас. % 

W1:W2 

1 5 81,4 18 4,5:1 
2 6 62 38 1,6:1 
3 7 44 56 1:1,27 
4 7,5 35 65 1:1,85 
5 8 26 74 2,8:1 

 
Получение микроэмульсионных систем 

возможно только при критических, стремящихся к 
нулю значениях межфазного натяжения на границе 
вода / масло, тогда как для синтеза мезоморфных 
соединений это условие не обязательно. В связи с 
этим, методом висящей капли, измерено 
межфазное натяжение смесей ПАВ на границе 
вода / вазелиновое масло при различных массовых 
соотношениях согласно принципу аддитивности 
ГЛБ (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Зависимость межфазного натяжения на границе 
вода / вазелиновое масло смеси лецитина с пропилен 
гликолем от ГЛБ смеси ПАВ 

Fig. 1. Interfacial tension vs the HLB of the lecithin / 
propylene glycol mixture at the water / vaseline oil interface  

 
Минимальное значение межфазного натяже-

ния наблюдается при ГЛБ смеси лецитина с 
пропиленгликолем равном 7. Следовательно, 
можно предположить, что это оптимальное 
соотношение ПАВ:со-ПАВ, обеспечивающее 
максимальную активность ПАВ и образование 
стабильных микроэмульсионных систем. Откло-
нение  от   линейности   может   быть  обусловлено 
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образованием компонентами смеси энергетически 
выгодных структур и свидетельствует о 
наилучшем синергетическом эффекте. 

Минимум межфазного натяжения в иссле-
дованной системе согласуется с работой Вульфа с 
соавторами [19], где рассматривается изменение 
поверхностного натяжения смеси анионного и 
неионогенного ПАВ на границе водный раствор / 
воздух в зависимости от массовой доли ПАВ в 

смеси. На кривой поверхностного натяжения 
также появляется минимум. 

На основании данных тензиометрических 
исследований были вычислены основные 
адсорбционные характеристики исследуемых 
систем на границе вода / вазелиновое масло      
(табл. 2). Величины ККМ получены графически  
по излому на изотермах межфазного натяжения 
ПАВ. 

 

Таблица 2. Адсорбционные характеристики систем 

Table 2. Adsorption characteristics of systems 
 

№ 
системы 

Состав Г∞·106, моль/м2 S0·1020
, м

2 δ, нм ККМ, мас. % 

1 Вода – пропиленгликоль – 
вазелиновое масло 

4,24 39,1 0,38 0,01 

2 Вода – лецитин – 
вазелиновое масло 

12 13,8 10,7 0,0066 

3 Вода – пропиленгликоль – лецитин 
– вазелиновое масло 

18 9,2 17,7 0,003 

 
Согласно проведенным расчетам, при 

добавлении со-ПАВ увеличивается адсорбционная 
способность лецитина (Г∞), ККМ смещается в 
сторону меньших значений, происходит за счет 
изменения конформации увеличение размера 
углеводородного фрагмента (δ) и уменьшение 
полярной части молекулы ПАВ (S0) (№ 3 табл. 2). 
Вероятно, это обусловлено тем, что при добавлении 
со-ПАВ происходит переориентация молекул 
лецитина за счет встраивания молекул пропи-
ленгликоля между их молекулами и углеводородные 
хвосты принимают более вертикальное положение 
на границе вода / масло, за счет чего и происходит 
стабилизация системы (рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Схематическое представление встраивания 
пропиленгликоля между молекулами лецитина на 
границе жидкость / жидкость 

Fig. 2. Schematic representation of the incorporation of 
propylene glycol between the lecithin molecules at the 
liquid / liquid interface 

Для объяснения поведения ПАВ в 
зависимости от ГЛБ смеси мы воспользовались 
подходом Розена [16]. Согласно ему, природа и 
сила взаимодействия между двумя поверхностно-
активными веществами могут быть определены, 
при вычислении параметров взаимодействия  в 
смешанных адсорбционных слоях, которые 
находятся с помощью графиков зависимостей 
межфазного натяжения (γ) от концентрации (С) 
водных растворов отдельных ПАВ и их смеси. Чем 
ниже значение , тем взаимодействие сильнее. 
Параметр взаимодействия прямо пропорционален 
энергии взаимодействия между молекулами ПАВ 
одинакового и разного типа.  

 = (Е11 + Е22 – 2Е12) / RT, 
где E11, E22 – энергии взаимодействия между моле-
кулами ПАВ одного типа, E12 – энергия взаимо-
действия между молекулами ПАВ разного типа. 

Параметр взаимодействия для смешанного 
формирования монослоя ПАВ на границе вода / 
масло, может быть вычислен по формулам: 
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где X1 является мольной долей ПАВ 1 (лецитин) в 
полном смешанном монослое; C1, C2 и C12 – 
молярные концентрации в фазах раствора ПАВ 1, 

ПАВ 2 и их смесь, соответственно; мольная 
доля ПАВ 1 в смеси. Данные расчета представлены 
в таблице 3. 

 
Таблица 3. Параметры межмолекулярного взаимодействия и состав адсорбционного слоя для смеси лецитина 
– пропиленгликоля по данным поверхностного натяжения 

Table 3. Parameters of intermolecular interaction and composition of the adsorption layer for the lecithin – propylene 
glycol mixture according to surface tension data 
 

№ ГЛБ смеси  α
1
  Х1  

1 5 0,814 0,79 –5,25  

2 6 0,62 0,46 –7,84  
3 7 0,44 0,21 –16,46 
4 7,5 0,35 0,13 –5,6 
5 8 0,26 0,06 –1,8 

 
 

Как следует из табл. 3,  лецитина и 
пропиленгликоля принимает отрицательные 
значения для всех соотношений ПАВ, что 
соответствует их синергетическому действию. 
Однако при ГЛБ 7 (№ 3 табл. 3) наблюдается 
минимум , что, вероятно, указывает на наиболее 
сильное взаимодействие и приводит к появлению 
минимума на зависимости межфазного натяжения 
смеси ПАВ от ГЛБ (рис. 1). Это  позволяет 
предположить самопроизвольное образование МЭ 
систем при соотношении ПАВ 1:1,27 (№ 3 табл. 1). 
Такое сильное взаимодействие может быть связано 
с наличием положительного заряда на атоме азота 
в структуре фосфатидилхолина, составляющего 
основу лецитина, с которым может связываться 
водород гидроксильной группы молекулы 
пропиленгликоля.  

Ранее в наших работах [20, 21] были 
построены фазовые диаграммы системы вода – 
лецитин – пропиленгликоль – вазелиновое масло 
при различном соотношении ПАВ/со-ПАВ: 2:1, 1:1 
и 1:2. Наиболее широкая область микроэмульсий 
наблюдалась при соотношении лецитин : про-
пиленгликоль 1:1, что, возможно, объясняется 

близким к минимальному значением параметра  
согласуется с полученными результатами. 

Для подтверждения описанного выше 
предположения о взаимосвязи принципа ГЛБ и 
параметра взаимодействия и их влияния на 
характер образующихся структур, были получены 
системы вода – лецитин – пропиленгликоль – 
вазелиновое масло при постоянном составе воды и 
масла и массовых концентрациях смеси ПАВ, 
согласно определенным выше соотношениям 
(табл. 1).  

Самоорганизующиеся структуры с чистым 
лецитином (ГЛБ = 5) (рис. 3, а) образуют 
ламеллярную жидкокристаллическую структуру. 
Только в случае ГЛБ = 7 (рис. 3, с) наблюдается 
прозрачный раствор, визуально соответствующий 
микроэмульсии, что подтверждает описанные 
выше подходы к созданию таких систем, согласно 
принципу ГЛБ и параметру взаимодействия. 
Размеры МЭ, измеренные с помощью метода ДРС, 
зависят от степени гидратации и составляют от 50–
100 нм. Далее (ГЛБ = 8) снова наблюдается 
жидкокристаллическая фаза (рис. 3, д). 
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а б 

  
с д 

Рис. 3. Микрофотография системы вода – лецитин – пропиленгликоль – вазелиновое масло:  
а – ГЛБ = 5, б – ГЛБ = 6 (увеличение х500), с – ГЛБ = 7 (увеличение х1000), д – ГЛБ = 8 (увеличение х500) 

 
Fig. 3. Microphotography of the water – lecithin – propylene glycol – vaseline oil system:  

a – HLB = 5, b – HLB = 6 (x500 magnification), с – HLB = 7 (x1000 magnification), d – HLB = 8 (x500 magnification) 
 
 

Таким образом, варьируя ГЛБ смеси ПАВ 
можно управлять взаимодействием ПАВ/со-ПАВ с 
целью получения различных самоорганизующися 
структур, таких как микроэмульсии и жидкие 
кристаллы. 

 
Выводы 

 
Исследовано взаимодействие ПАВ: лецитина 

и пропиленгликоля на границе вода / вазелиновое 
масло. Показано, что они проявляют синергизм 
действия, что сказывается на снижении 
межфазного натяжения. 

Рассчитаны основные адсорбционные 
характеристики, показана возможная ориентация 
этих ПАВ на границе жидкость / жидкость.  

Показано, что варьируя ГЛБ смеси ПАВ 
можно получить различные самоорганизующиеся 
структуры от микроэмульсий до жидких 
кристаллов.  

Разработан подход к расчету концентраций 
ПАВ/со-ПАВ в смеси, учитывающий принцип 
аддитивности сложения ГЛБ и энергию 
взаимодействия.  

 
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта              
№ 16-33-00247 мол_а. 
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