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Введение 

 
Исследование термодинамических характе-

ристик искривленных поверхностей наночастиц, 
прежде всего поверхностного и межфазного натя-
жений, является традиционно актуальной задачей 
термодинамики, статистической физики и молеку-
лярной механики [1]. В последние десятилетия эти 
исследования приобретают новое звучание в связи 
с успехами моделирования биологических объек-
тов (липидов, протеинов, клеточных мембран и 
др.), в том числе и с помощью мицеллярных и ве-
зикулярных моделей [2]. В ряде публикаций [3–8] 
рассмотрены условия термодинамического и ме-
ханического равновесия на искривленных поверх-
ностях, а также применимости к нанообъектам 
уравнений, связывающих кривизну поверхности с 
поверхностным натяжением. 

Поверхностное натяжение и межфазное на-
тяжение нанообъектов, в том числе и мицелл в 
растворах поверхностно-активных веществ (ПАВ), 
являются величинами «ненаблюдаемыми». Теоре-
тический расчет этих величин с учетом кривизны 
поверхности фактически связан с вычислением 
параметра Толмена [1, 3–6], что невозможно без 
ряда допущений, связанных с применимостью 
термодинамического описания к наночастицам [1, 
3, 6–8]. При этом эффект кривизны их поверхности 
может быть значителен и специфичен [4]. 

В наиболее простых моделях мицеллярных 
форм, описываемых уравнением упаковки [9], сфе-
рической, цилиндрической и плоской (соответст-
венно, мицеллы Хартли, Дебая и Мак-Бена), меж-
фазное натяжение считается изотропным. В глобу-
лярных моделях, чаще всего в модели двухосного 
эллипсоида, межфазное натяжение становится тен-
зором [8]. 

В термодинамических расчетах для сфериче-
ских мицелл в растворах коллоидных ПАВ межфаз-
ное натяжение обычно вычисляется в соответствии с 
известным правилом [10] как разность поверхност-
ного натяжения соответствующих фаз. При этом не 
акцентируется внимание на различии межфазного 
натяжения для мицелл – членов гомологических 
рядов ПАВ. Тем самым не учитывается влияние 
размеров мицелл на их межфазное натяжение. 

Оцененные подобным образом и приведенные 
в литературе значения межфазного натяжения,    
например для сферических мицелл в растворе     
додецилсульфата   натрия,   колеблются   от   30   до  

50 мДж/м2 [8, 11, 12], для децилсульфата натрия – 
43,6 мДж/м2 (разность поверхностного натяжения 
воды и децилового спирта) [13]. Таким образом, 
использование подобных оценок, например для вы-
числения свободной энергии мицеллообразования, 
является слишком грубым приближением, тем бо-
лее, что эти оценки не различают межфазное натя-
жение мицелл в последовательности гомологов. 

Для мицелл в модели эллипсоида вращения с 
помощью уравнения Лапласа для поверхностного 
натяжения или его более общего варианта [4, 7, 8] 
и дифференциальной геометрии определяется 
лишь отношение межфазного натяжения в главных 
сечениях эллипсоида в зависимости от его фактора 
формы, а сами значения межфазного натяжения не 
получены [13, 14]. 

В данном исследовании на базе фазовых 
представлений предлагается полуэмпирический 
метод определения межфазного натяжения в сфе-
рических мицеллах в растворах гомологических 
рядов ПАВ, в частности н-алкилсульфатов натрия. 
Метод основан на сопоставлении изменения раз-
меров мицелл с переходом от одного члена гомо-
логического ряда к другому, а также использова-
нии экспериментальных изотерм поверхностного 
натяжения соответствующих растворов и уравне-
ния Лапласа для поверхностного натяжения в рас-
творах н-алкилсульфатов натрия с числом угле-
родных атомов в молекуле Cn 8, 10, 12 и 14 при 

их ККМ и Т = 303 K. Вычислены также гидрофоб-
ная и электростатическая составляющие межфаз-
ного натяжения, электростатическая энергия от-
талкивания ионов и статическая диэлектрическая 
проницаемость в поверхностном слое мицелл в 
указанных растворах. 

 
Теоретическая часть 

 
В настоящей работе принята концепция ион-

ной мицеллы, основанная, главным образом, на 
известной капельной модели, развитой в работах 
[8, 9, 15, 16]. Жидкоподобное углеводородное ядро 
мицеллы считается плотно упакованным. Ее вод-
но-углеводородный поверхностный слой содержит 
частично выступающие из ядра углеводородные 
фрагменты дифильных молекул (ионов) ПАВ с 
гидратированными полярными головными частя-
ми, гидратированные противоионы, частью встро-
енные между полярными «головами», и свобод-
ную воду [8, 17, 18]. 
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При этом радиус 0l  плотно упакованного ядра не-

сколько меньше развернутой длины Cl  углеводо-

родного радикала и эту величину можно принять 
за средний радиус натяжения межфазной границы 
мицеллы [7, 8, 18]. 

Каждая сферическая мицелла в растворе кол-
лоидного ПАВ данного гомологического ряда ха-
рактеризуется размером, о котором можно судить 
по величине Cl . При концентрации, соответствую-

щей ККМ, можно пренебречь полидисперсностью 
мицелл и при определенной температуре считать 
размер сферической мицеллы данного гомолога 
неизменным. Поэтому переход к каждому после-
дующему гомологу следует понимать как увеличе-
ние размера мицелл, а следовательно, и радиуса на-
тяжения, определяемого величиной Cl . Можно 

представить мицеллу с такой величиной Cl  и чис-

лом атомов углерода Cn  в радикале, для которой 

эффект кривизны поверхности не повлияет значи-
тельно на энергетические характеристики поверх-
ностного слоя по сравнению с плоским монослоем, 
реализуемом на поверхности раствора. В дальней-
шем будет показано, что для гомологического ряда 
алкилсульфата натрия это гомолог с 2322 Cn . 

Поверхностный слой сферической мицеллы в 
водном растворе имеет слоистое строение, и, в 
принципе, каждому слою можно приписать свое 
натяжение. Однако, согласно принятой модели, 
явно выделяются три таких сферических слоя, ко-
торым можно приписать определенный радиус 
[12]. Первые два – поверхность углеводородного 
ядра с радиусом Cll 0  и поверхность с усреднен-

ным радиусом натяжения Clr  , «разрезающая» 

углеводородные радикалы, выступающие из ядра 
(именно на этих сечениях и действуют максималь-
ные силы межфазного натяжения). Силы межфаз-
ного натяжения на этих поверхностях имеют гид-
рофобный генезис. Третий слой – это слой голов-
ных частей поверхностно-активных ионов, несу-
щих первичный заряд мицеллы, и плотно приле-
гающих к нему (частично встроенных) противоио-
нов первой координационной сферы с радиусом 

Cll   (слой Штерна). Именно этот двойной элек-

трический слой (ДЭС) определяет электростатиче-
скую энергию отталкивания ионов, «разрыхляю-
щую» внешнюю часть поверхностного слоя ми-
целлы  и вносящую  отрицательный  вклад в общее  

натяжение поверхности [11]. Свободная поверхно-
стная энергия мицеллы является частью свободной 
энергии ее образования, поэтому разделение меж-
фазного натяжения на гидрофобные и электроста-
тические составляющие вполне адекватно. 

Основное уравнение термодинамики в расче-
те на единицу поверхности мицеллы записывается 
в виде: 

  Lr ,                           (1) 

где r  – межфазное натяжение в сферической ми-
целле для данного гомолога при концентрации в 
растворе, соответствующей ККМ, и определенной 
температуре;   – то же для плоской разделяющей 
поверхности в соответствующем растворе ПАВ; 

L  – удельная работа, затрачиваемая в процессе 
«распрямления» монослоя. 

Межфазное натяжение   вычисляется из 
изотерм поверхностного натяжения в области 
ККМ для каждого гомолога. Для членов гомологи-
ческого ряда r  и   зависят от Cl . Работа L  

является положительной  величиной (если работа 
мицеллообразования отрицательна), равна работе 
преодоления лапласовой разности давлений, т. е. 
потенциального барьера, возникающего при пере-
носе поверхностно-активных молекул (ионов) в 
мицеллу и обусловленного кривизной ее поверх-
ности [11, 12]. 

Из уравнения (1) следует  

Lr ddd    .                         (2) 
Очевидно, что постоянная интегрирования 

уравнения (2) равна нулю, что не дает связи между 
величинами L  и r . Уравнением же, дающим та-
кую связь, может послужить уравнение Лапласа для 
поверхностного натяжения сферической частицы: 

Lr Pr 2 ,                         (3) 

где )(  PPPL   – лапласова разность давле-

ний, P  – гидростатическое давление,   и   – 
символы фаз (углеводородной и водной, соответ-
ственно), разделенных сферической поверхностью 
радиуса r  с натяжением r  [7]. При постоянстве 

давления P  очевидно, что с увеличением r    P  
и LP  уменьшаются, а вот как будет вести себя 

межфазное натяжение r , да и L  для нанообъек- 
тов, заранее неизвестно. Возможность применения 
уравнения (3) к сферическим мицеллам рассматри- 
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валась неоднократно [7, 8, 11] и будет обсуждаться 
в дальнейшем. 

В первом приближении предлагаемой моде-
ли считается, что r  – среднее «эффективное» 
межфазное натяжение всего поверхностного слоя 
мицеллы, при этом не делается разделения на гид-
рофобную и электростатическую составляющие. 
Дифференциал работы, затрачиваемой на преодо-
ление бесконечно малого лапласова давления LdP  
в изохорноизотермических условиях, равен 

LL dPVdW  ; полная работа в расчете на мицеллу 

с объемом LL PVW  . Поэтому работа на еди-
ницу поверхности равна: 

 

LL Pr  )3/1( .                          (4) 

Система уравнений (1), (3) и (4) позволяет 
найти связь между L  и r , а также их зависи-

мость от  : 

5/3)/(  r ,                             (5) 

5/2)/)(3/2()/(    rL .           (6) 

Зависимость r  и L  от Cl  для гомологического 

ряда определяется через функцию )( Cl . 

На рис. 1 представлены экспериментальные 
изотермы поверхностного натяжения растворов для 
четырех четных гомологов гомологического ряда 
алкилсульфата натрия, в том числе и в области ми-
целлярных растворов при Т = 303 K [19]. Объясне-
ние хода изотермы поверхностного натяжения кол-
лоидных ПАВ хорошо известно [8, 10, 19].  
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения 
растворов н-алкилсульфатов натрия:  
1 – октил-, 2 – децил-, 3 – додецил-, 

4 – тетрадецилсульфат натрия, Т = 303 K [19] 

 
Рис. 2. Зависимость поверхностного натяжения 
растворов н-алкилсульфатов натрия при ККМ 

от длины углеводородного радикала молекул гомологов. 

Т = 303 K. Cn  – число атомов углерода в молекуле 

 
 

На рис. 1 показано, что точкам перегиба по оси 

абсцисс ККМClg  отвечают поверхностные натя-

жения ККМ . Каждой изотерме соответствует свое 

значение Cl . С учетом этих данных строится зави-

симость )( C
ККМ l  (рис. 2). 

Поскольку изотермы поверхностного натя-

жения коллоидных растворов ПАВ при ККМCC   
фактически   определяют   натяжения   на  границе  

конденсированного слоя углеводородных молекул 
(пленка толщиной 6  10 Å) и воздуха [8, 10, 18], 
то в соответствии с уже упомянутым правилом 
[10] межфазное натяжение   на плоской границе 
«углеводородный слой – вода» может быть при-
ближенно найдено по аддитивности: 

ККМ 
0 ,                             (7) 

где 0  – поверхностное натяжение воды при дан-
ной температуре.  
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Зависимость )( Cl  отражена на рис. 3. 

 

10 12 14 16 18 20
28

30

32

34

36

nc = 14

nc = 12

nc = 10

nc = 8

 
м

Д
ж

/м
2

 

l
C 

, A
o

 
Рис. 3. Межфазное натяжение на плоской границе 

вода – н-алкилсульфат натрия в растворе 
в зависимости от длины углеводородного 

радикала молекул. Т = 303 K 
 

Аппроксимация этой асимптотической зависимо-
сти приводит к формуле: 

)/exp()~/( Clba   ,                    (8) 

где ~  = 1 мДж/м2 – единичный обезразмериваю-
щий множитель (в дальнейшем откажемся от его 
написания), постоянные 77.6b Å и 59.3a Å. 
Аппроксимационная формула (8) отражает данные 
рис. 3 с отклонением, не превышающим 1,7 %. 
Граничное условие Clb   дает асимптоту кривой 

(8): constммДжa  
2max /98.51exp . 

Тогда функция (8), будучи нормированной к этой 
асимптоте, имеет вид: 

)/exp()/( max
Clb  .                    (9) 

Таким образом, с учетом (5), (6) и (8): 

)/exp()5/3()/( max
Clb  ,          (10) 

)/exp()5/2()/( max
CL lb .          (11) 

Во втором приближении «эффективное» 
межфазное натяжение r  в мицелле разделяется на 

гидрофобную h  и электростатическую e  части. 

Тогда: 
))(3/2(;; ehLLehehr    , (12) 

  eh )3/5()3/5( .               (13) 

Логично предположить (и далее это будет 
показано), что электростатическое слагаемое, бу-
дучи  удельной   поверхностной   характеристикой,  

 

при условии постоянства степени связывания про-
тивоионов   и толщины ДЭС почти не зависит от 

constl eC : . Тогда 5/3 этой величины можно 

рассматривать как постоянную 1C  интегрирования  
уравнения, полученного из (13): 

)/()/)(3/5( CCh dlddld    и   hC )3/5(1 . 

Граничное условие Clb   предполагает 
maxmax
  hh  и max

  , и это дает 

e1 3532C   )/()/( max . Отсюда следует: 

5/2)/( max  e .                    (14) 

Используя уравнения (13) и (14), получим: 

)/exp()5/3(5/2)/( max
Ch lb .      (15) 

В этом случае при 1)/(, max   hClb . 

Как и ранее, справедливы формулы (10) и (11). 
 

Обсуждение результатов 
 
В работах [6, 20] получен критерий приме-

нимости термодинамического описания к наноча-
стицам, который вполне приемлем и к мицеллам в 
растворах ПАВ: 

3/1)/(  kTr ,                     (16) 

где r  – радиус сферической наночастицы; kT  – 
больцмановский фактор;   – параметр Толмена, 
который при r  лежит в пределах ~1 ÷10 Å [4]. 

Даже в самом неблагоприятном случае мак-
симальной   и минимальной   (см. далее 

табл. 1) радиус мицеллы, включающий в себя Cl  и 

толщину l  ДЭС (или даже при Clr  ), оказыва-

ется значительно большим, чем 3/1)/( kT . При 
указанных в табл. 1 числах агрегации исследуемые 
мицеллы данного гомологического ряда содержат 
тысячи атомов, что условно позволяет считать та-
кой агрегат микрофазой. 

В табл. 1 приведены длины Cl  развернутых 

линейных углеводородных радикалов молекул, 
экспериментальные значения ЭКn  чисел агрегации 

мицелл при ККМ и Т = 303 K, а также межфазное 
натяжение   для мицелл в растворах гомологов  

алкилсульфатов натрия с Cn = 8, 10, 12, 14. 
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Таблица 1. Длины углеводородных радикалов молекул ( Cl ), экспериментальные числа агрегации ЭКn , ККМ 

и межфазные натяжения (  ) для мицелл в растворах гомологов алкилсульфатов натрия 

 

Cn  8 10 12 14 

ККМ, моль/дм3 0,133 0,030 0,008 0,002 

ЭКn  35 46 60 76 

Cl , Å 11,62 14,15 16,68 19,21 

 , мДж/м2 29,03 32,26 34,63 36,53 

 
 

Значения Cl  вычислены по формуле Тэнфорда 

[21]: )265.15.1( CC nl  , Å. Значения ККМ и 

ЭКn  взяты из литературных источников [18, 22–

26]. Значения межфазных натяжений   получены 
в настоящей работе (рис. 3). 

Известно, что экспериментальные значения 
чисел агрегации ЭКn  больше теоретических 

aln CТ 3/4 2  (где  )/( CC lVa 21,0 Å2 – сред-

няя площадь сечения углеводородного радикала), 
чем и объясняется существование «короны» ми-
целлы – выступающих из ядра фрагментов по-
верхностноактивных молекул (ионов) (подразуме-
вается, что вещества в растворе должны быть дос-
таточно чистыми, чтобы примеси не были солю-
билизированы в ядро мицеллы). При этом чем 
больше Cl , тем меньше разности )( TЭК nn   и 

)( 0llC  . 

Аппроксимационная формула (8) содержит 
две экспериментальные константы: 

2max мДж/м 51.98exp  a  и 77.6b  Å; по-
следняя имеет физический смысл минимальной 
толщины плоского углеводородного слоя в рас-
творе алкилсульфата натрия (при ККМ) на границе 
с воздухом. Естественно, что Clb  , и при 

77.6min  Clb  Å, как следует из формулы (9), 

межфазное натяжение   уменьшается в e  раз по 

сравнению с асимптотой max


 , т. е. 




)1exp(min a 19.12 мДж/м2.           (17) 

Этим значениям min


  и min

C
l  соответствует 

гомолог с 4Cn  – бутилсульфат натрия,  с  ко-

торого   и  начинают   проявляться   поверхностно- 

активные свойства алкилсульфатов натрия в рас-
творе. Но это отнюдь не означает, что уже этот 
гомолог способен к мицеллообразованию. 

Кривизной поверхности в «большой» мицелле 
можно пренебречь, когда межфазное натяжение 

max

r
  будет составлять довольно значительную 

часть   (наперед заданную) от асимптоты max


 . В 

этом случае можно вычислить и max

C
l . Действитель-

но, тогда, согласно (9), )/exp(maxmax
Clb

r



 , 

отсюда следует: 

 ln/max bll CC .                    (18) 

При %80 , 35.30max Cl  Å и 23Cn , 

что согласуется с некоторыми предположениями 
[8, 18, 22]. 

Одной из важнейших величин в термодина-
мике поверхностей (в адсорбции, теории нуклеа-
ции, распределении плотностей и др.) является 
параметр (длина) Толмена  , имеющий порядок 
нескольких межмолекулярных расстояний и пред-
ставляющий собой разность радиусов эквимолеку-
лярной разделяющей поверхности и поверхности 
натяжения [1, 3–6]. Вообще, параметр   зависит 
от кривизны поверхности. Согласно уравнению 
Толмена: 

)2/()/(   rrr ,                   (19) 

при r  параметр    определяется приро-
дой и структурой плоского поверхностного слоя 
[1, 3, 4, 6]. Нетрудно показать, что уравнение (9), 
полученное из экспериментальных данных, явля-
ется аналогом уравнения Толмена для плоского 
случая: 

)/(/)(

)/(1)/exp()/( max

blllbl

lblb

CCCC

CC


 

    (20) 
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в предположении Cl  и Clr  . Тогда можно 

оценить параметр Толмена для плоского слоя мо-
лекул ПАВ в растворах алкилсульфатов натрия: 

39.32/  b  Å.                   (21) 

Если же считать, что при r   )(r  , то 

можно, используя (5) и (19), при Clr   получить: 

 

Cl )3/1( ,                          (22) 

blC /)3/2(/  .                     (23) 

В табл. 2 представлены межфазные натяже-
ния r , e , h , удельная работа L  и параметр   

для мицелл в растворах гомологов гомологическо-
го ряда алкилсульфатов натрия. 

 

Таблица 2. Межфазные натяжения r , e , h , удельная работа «распрямления» монослоя молекул L  

и параметр Толмена   для мицелл в растворах гомологов алкилсульфатов натрия 
 

Cn  8 10 12 14 
max/    0,56 0,62 0,67 0,70 
max/  r  0,33 0,37 0,40 0,42 
max/ L  0,22 0,25 0,27 0,28 
max/   e  0,4 

max/  h  0,73 0,77 0,80 0,82 

 /  1,14 1,39 1,64 1,89 

 
 
Приведенные в табл. 2 данные в зависимости 

от номера гомолога, за исключением e , являются 

возрастающими; при этом параметр   возрастает 
линейно с увеличением номера гомолога (и длины 

Cl ), а межфазные натяжения и работа L  – экспо-

ненциально (рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость энергетических характеристик 

поверхности мицелл в растворах алкилсульфата натрия 
при ККМ и Т = 303 K от длины углеводородного 

радикала молекулы. 

1 – max/  r ;    2 – max/ L ;   3 – max/  h ;  

4 – )/( max
  e ;   5 –  /  

Таким образом, чем младше гомолог, тем он 
более активен на межфазной границе «водный рас-
твор – углеводород», в противоположность по-
верхностному натяжению на границе «водный рас-
твор – воздух». 

Равновесные поверхностные свойства ион-
ных мицелл определяются соотношением сил гид-
рофильно-липофильного баланса и электростати-
ческих взаимодействий в ДЭС [8]. 

Доля электростатической составляющей 
межфазного натяжения e  от гидрофобной со-

ставляющей h  слабо уменьшается при возраста-

нии Cl : от 0,54 )8( Cn  до 0,49 )14( Cn , для 

додецилсульфата натрия 2/1)/( he  . Прирав-

нивая выражения (14) и (15), можно найти усло-
вие, при котором he   . Это условие 

bll CC  min , а соответствующий этому гомолог 

алкилсульфата натрия )4( Cn , как уже отмеча-

лось, едва ли дает мицеллы в растворе. Таким об-
разом, гидрофобный эффект доминирует в процес-
се образования поверхностного слоя мицелл, в том 
числе и ионных. 
 

 



26                     Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl. 2016, 16 (3) 
 

 

 
 

Подобно тому, что константа b  (уравнение 8) 
дает минимальное «поверхностноактивное» значе-
ние Cl , другая константа   определяет минималь-

ное значение параметра Толмена:    и 

  min . Тогда из уравнения (23) следует: 

1)/)(3/2()/(  blC , и 16.10)2/3(  blC  Å, а 

соответствующий этой величине гомолог гептил-
сульфат натрия )7( Cn , уже дает коллоидный рас-

твор. Минимальное значение эквимолекулярного 
радиуса 0R  в мицеллах алкилсульфата натрия 

55.13)2/3(min
0   bR   Å. 

Вычисление отталкивательной электростати-
ческой энергии в ДЭС поверхности мицелл позво-
лило бы, сравнивая ее с величиной электростати-
ческой составляющей свободной энергии e , оце-

нить статическую диэлектрическую проницае-
мость в ДЭС изучаемых мицелл. 

Электростатическая энергия здесь представ-
ляется в виде двух слагаемых: энергии всех ионов 
(поверхностно-активных «голов» и противоионов) 
с суммарным зарядом )1(01  ЭКneq , поме-

щенных на сферу радиуса )(l , где изначально на-

ходились лишь отрицательно заряженные «голо-
вы» и работы переноса положительных (гидрати-
рованных) противоионов на сферу радиуса )(l , 

т. е. на расстояние )()(   lll , после чего на 

сфере радиуса )(l  остается заряд .02 экneq   

Эта работа равна: 
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При указанных значениях q1 и q2: 
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Полная энергия ионов в ДЭС: 
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где 0e  – элементарный заряд; 0  – электрическая 

постоянная;  )()(   lll  – средняя толщина 

ДЭС;   – статическая диэлектрическая проницае-
мость в ДЭС ионов; 1eW  – первоначальная энергия 

ионов с зарядом 1q  на сфере радиуса )(l : 
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Очевидно, что при 1  получается часто 
применяемая в электростатических расчетах ион-
ных мицелл формула энергии сферического кон-
денсатора [8, 12, 13]. При 0  формула (25) пе-
реходит в соответствующее выражение для «го-
лой» мицеллы [8, 12]. 

При достаточно больших Cl  (значит, и боль-

ших )(l  и )(l ) и  , близких к единице, 

 )(2 , а Slll  
2

)()( 44   – средняя 

площадь поверхности сферического ДЭС. Тогда 
при той же площади плоского ДЭС его энергия, 
как следует из уравнения (25), будет переходить в 
энергию плоского ДЭС: 

SlneW ЭКe  0
22

0 2/  , 

где заряды отрицательной и положительной об-
кладок равны )( 0 ЭКne   и )( 0  ЭКne , соответст-

венно. 
Поверхностная плотность электростатиче-

ской энергии: 
24/ lWee   ,                            (26) 

где 2/)( )()(   lll  – средний радиус ДЭС. 

Геометрические расчеты показывают, что 
противоионы первой координационной сферы час-
тично встраиваются между полярными «головами» 
поверхностно-активных ионов таким образом, что 
толщина ДЭС l  оказывается независимой от Cl , 

но, как и следовало ожидать, убывает при умень-
шении  . Так, при  1.0, 0.9, 0.8 и 0.7 средние 

значения l 4.06, 3.84, 3.55 и 3.17 Å, соответст-
венно для гомологов с Cn 8, 10, 12 и 14. 

Радиус гидратированного иона натрия  2l  

3,6 Å, радиус полярной «головы» анионов алкил-
сульфатов натрия принят равным соответствую-
щей величине гидратированного сульфат-иона: 

 1l  3,2 Å [27]. Таким образом, ;1)( lll C   

lll   )()( . 
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Экспериментальные числа агрегации 

alln CCЭК 3/)(4 2  , где a 21 Å (средняя 

площадь сечения углеводородного радикала), ве-
личина Cl  для гомологов алкилсульфата натрия с 

Cn 8, 10, 12 и 14 составляет 1,63, 1,04, 0,67 и  

0,31 Å, соответственно. С учетом этого: 
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При том, что )()(
2 /)(   llll CC  и constl   для 

данного  , e  будет зависеть только от )(l ,   и  : 

),,( )(  lee .                   (28) 

Известно, что поверхностная энергия равна 
свободной поверхностной энергии, строго говоря, 
при Т = 0. Поэтому можно записать: 

ee   ,                          (29) 

где   – плотность энтропийной составляющей 
свободной энергии e . Если при уменьшении кри-

визны поверхности )(l  и e  возрастают, а   

уменьшается (ионный слой с меньшей кривизной 
имеет более упорядоченную структуру), то, со-
гласно уравнениям (28) и (29), приближенное ра-
венство conste   определяется зависимостью 

)( Cl . Следовательно, 

ee   ,                               (30) 

и тогда, сравнивая уравнения (25) и (26) с (29), по-
лучим нижний предел статической диэлектриче-
ской проницаемости в ДЭС на поверхности ми-
целл: 
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Вычисления при 79.20)5/2( max 
ee   мДж/м2 

и 80.  дают min  29.89, 29.92, 31.63, 33.34 
для мицелл гомологов алкилсульфата натрия с 

Cn 8, 10, 12 и 14, соответственно. В литературе 

  чаще всего считается подгоночным параметром; 
для ДЭС мицелл гомологического ряда алкил-
сульфата натрия обычно принимается значение 

50  [8, 12, 17, 28]. 

Выводы 
 

Таким образом, предлагаемый полуэмпири-
ческий метод позволил вычислить основные тер-
модинамические и энергетические свойства меж-
фазной границы мицелл в растворах для четырех 
гомологов алкилсульфатов натрия с учетом разме-
ров мицелл. Нет никаких препятствий и для ис-
пользования этого метода в случае других ионных 
и неионных ПАВ, если имеются изотермы их по-
верхностного натяжения. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (грант № 15-43-03003 р_центр_а) и частично в 
рамках выполнения госзадания Минобрнауки РФ (НИР 
№ 4.106.2014К). 
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