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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî â ðàñòâîðàõ ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé ìîëåêóëû èîíîãåííûõ
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) äèññîöèèðóåò ñ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ
èîíîâ è ïðîòèâîèîíîâ, è ïðè áðóòòî-êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ âûøå êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè
ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ) ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå èîíû è ïðîòèâîèîíû ñïîñîáíû ê ôîð-
ìèðîâàíèþ óñòîé÷èâûõ èîííûõ àãðåãàòîâ � èîííûõ ìèöåëë. Èîííûå ìèöåëëû, îáðàçóþùè-
åñÿ â ðàñòâîðàõ ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé (íàïðèìåð, âîäíûå ðàñòâîðû) íàçûâàþò ïðÿìûìè.
Ïîñòðîåíèå àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ïðÿìîé èîííîé ìèöåëëû ÿâëÿåòñÿ
îäíîé èç âàæíûõ ïðîáëåì ñîâðåìåííîé ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÂ.

ßäðî ïðÿìîé èîííîé ìèöåëëû ñîñòîèò èç ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ; ÷èñëî ïîâåðõíî-
ñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ â ÿäðå îïðåäåëÿåò ÷èñëî àãðåãàöèè ìèöåëëû. Ïðîòèâîèîíû è ñâîáîäíûå
(íåàãðåãèðîâàâøèå) ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå èîíû îáðàçóþò äèôôóçíûå îáëàêà âîêðóã ìè-
öåëë. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî ðåçóëüòèðóþùèé çàðÿä ìèöåëëû ìåíüøå,
÷åì çàðÿä ñîáðàííûõ â ìèöåëëå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ìèöåëëó
ñëåäóåò âêëþ÷èòü ñèëüíî ñâÿçàííûå ïðîòèâîèîíû, êîòîðûå, îáëàäàÿ çàðÿäîì, ïðîòèâîïî-
ëîæíûì ïî çíàêó çàðÿäó ìèöåëëû, ÷àñòè÷íî ýêðàíèðóþò ñóììàðíûé çàðÿä ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ èîíîâ, âõîäÿùèõ â ìèöåëëó. Ïîä ñèëüíî ñâÿçàííûìè áóäåì ïîíèìàòü ïðîòèâîèîíû,
êîòîðûå íå àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû, íî ýíåðãèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ
êîòîðûõ ñ ìèöåëëîé áîëüøå åäèíèöû òåïëîâîé ýíåðãèè kBT , ãäå kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà
è T� àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà. Îñòàëüíûå ïðîòèâîèîíû áóäåì îòíîñèòü ê ñâîáîä-
íûì.

Îäèí èç òèïè÷íûõ ïðåäñòàâèòåëåé èîííûõ ÏÀÂ � äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ, êîòîðûé ïðè
äèññîöèàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ äàåò â êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíîâ èîíû Na+. Âîîáùå, ïðîòè-
âîèîíû â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ èîííûõ ÏÀÂ ìîãóò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíûìè, òàê è îòðè-
öàòåëüíûìè, â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ìîëåêóë ÏÀÂ. Ðàñòâîðû èîííûõ ÏÀÂ áîëåå óäîáíû
äëÿ ýêñïåðèìåíòà ñ ìèöåëëàìè, ÷åì ðàñòâîðû íåèîííûõ ÏÀÂ, ò.ê. â íèõ ìîæíî èçìåíÿòü
íå òîëüêî êîíöåíòðàöèþ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ, íî è êîíöåíòðàöèþ ïðîòèâîèîíîâ
(íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ äîáàâîê ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðîëèòîâ), ÷òî çàìåòíî âëèÿåò íà ïî-
âåäåíèå ìèöåëë.

Êàê èçâåñòíî [1], èîííûå ìèöåëëû ìîãóò áûòü ñôåðè÷åñêèìè, ãëîáóëÿðíûìè, öèëèíäðè-
÷åñêèìè èëè äèñêîâûìè. Ôîðìà ìèöåëë ñâÿçàíà ñ áðóòòî-êîíöåíòðàöèåé ÏÀÂ â ðàñòâîðå.
Ïðè ïåðâîé ÊÊÌ ïîÿâëÿþòñÿ ñôåðè÷åñêèå ìèöåëëû, à, íà÷èíàÿ ñî âòîðîé ÊÊÌ � ãëîáó-
ëÿðíûå è öèëèíäðè÷åñêèå ìèöåëëû. Â äàëüíåéøåì áóäåì èìåòü â âèäó òîëüêî ñôåðè÷åñêèå
èîííûå ìèöåëëû, îãðàíè÷èâàÿñü áðóòòî-êîíöåíòðàöèÿìè ÏÀÂ â ðàñòâîðå îò ïåðâîé ÊÊÌ
äî âòîðîé ÊÊÌ.

Îäíî èç âàæíûõ îòëè÷èé òåðìîäèíàìèêè ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ èîííûõ ÏÀÂ îò òåðìî-
äèíàìèêè ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ íåèîííûõ ÏÀÂ ñâÿçàíî ñ âèäîì ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà
â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ ìèöåëëû. Ïîñêîëüêó ìèöåëëà çàðÿæåíà, òî ïîä äåéñòâèåì å¼ ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ âîêðóã ñôåðè÷åñêîé ìèöåëëû îáðàçóåòñÿ ñôåðè÷åñêèé äèôôóçíûé ñëîé
èç ïðîòèâîèîíîâ è ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ, ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëå-
íèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà è êîíöåíòðàöèé ïðîòèâîèîíîâ è ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ èîíîâ â êîòîðîì ìîãóò áûòü îïèñàíû ñ ïîìîùüþ íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà-
Áîëüöìàíà [2�12]. Ïîñêîëüêó íåëèíåéíîå óðàâíåíèå Ïóàññîíà-Áîëüöìàíà íå èìååò àíàëèòè-
÷åñêîãî ðåøåíèÿ â ñôåðè÷åñêîì ñëó÷àå, òî îáû÷íî ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàçëè÷íûå âàðèàíòû
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àíàëèòè÷åñêèõ ïðèáëèæåíèé äëÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ èëè èùåòñÿ åãî ïðÿìîå ÷èñëåííîå ðåøå-
íèå. Êà÷åñòâî ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ïðèáëèæåíèé ïðè ðåøåíèè íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ
Ïóàññîíà-Áîëüöìàíà äëÿ ñôåðè÷åñêîé èîííîé ìèöåëëû ïîäðîáíî îáñóæäàëîñü â [4, 10�13],
ãäå îòìå÷àëàñü âàæíîñòü ñîâïàäåíèÿ ïðèáëèæåííîãî ðåøåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëà è òî÷íûõ ðå-
øåíèé â ïëîñêîì ñëó÷àå è äëÿ ìàëûõ ïîâåðíîñòûõ ïëîòíîñòåé çàðÿäà â ñôåðè÷åñêîì ñëó÷àå.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòàõ ðàçíûõ àâòîðîâ ïî-ðàçíîìó ïîíèìàåòñÿ ñâÿçûâàíèå ïðîòè-
âîèîíîâ ìèöåëëîé. Òàê, â ðàáîòå [5], ðàçâèâàþùåé ïîäõîä [3], íå ðàññìàòðèâàåòñÿ àäñîðá-
öèîííîå ñâÿçûâàíèå ïðîòèâîèîíîâ, è ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ ìèöåëëû
âû÷èñëÿåòñÿ íà îñíîâàíèè ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà-Áîëüöìàíà â äèôôóçèîííîì ñëîå.
Â [6] êîëè÷åñòâî ñâÿçàííûõ ïðîòèâîèîíîâ âû÷èñëÿåòñÿ êàê èçáûòîê, îáðàçóþùèéñÿ ïîä äåé-
ñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìèöåëëû â äèôôóçèîííîì ñëîå. Â [7,10�12] ðàññìîòðåíû
ïðèáëèæåííûå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà-Áîëüöìàíà, îñíîâàííûå íà ìîäåðíèçàöèè ïîä-
õîäà [6]. Ýòà ìîäåðíèçàöèÿ ñóùåñòâåííî ðàñøèðèëà äèàïàçîí áðóòòî-êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ â
ðàñòâîðå, â êîòîðîì íàáëþäàëîñü õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ äîëè
ñâÿçàííûõ ïðîòèâîèîíîâ. Â ðÿäå ðàáîò ó÷èòûâàþò äîïîëíèòåëüíî ñëîé àäñîðáöèîííî ñâÿçàí-
íûõ ïðîòèâîèîíîâ - ñëîé Øòåðíà, íàõîäÿùèéñÿ ìåæäó äèôôóçíûì ñëîåì è ÿäðîì ìèöåëëû.
Òàê, â [14] àâòîðû äîïîëíÿþò ïîäõîä [6] è [5] ðàññìîòðåíèåì ñëîÿ Øòåðíà. Â [15] ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ ïîëíûé ðàñ÷åò ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ èîííîé ìèöåëëû ñ ó÷åòîì êàê æåñòêî, òàê è
íåæåñòêî ñâÿçàííûõ ïðîòèâîèîíîâ. Äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà â ðàáîòó îáðàçîâà-
íèÿ ìèöåëëû â [15] èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü ñ ñëîåì Øòåðíà è äèôôóçíûì ñëîåì. Ïîòåíöèàë
â äèôôóçíîì ñëîå ïðè ýòîì âû÷èñëÿåòñÿ ÷èñëåííûì èíòåãðèðîâàíèåì âûðàæåíèÿ, ðàññ÷è-
òàííîãî â [4]. Äëÿ íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíîé ñòåïåíè ñâÿçûâàíèÿ â [15], âñëåä çà ðàáîòîé [16],
ìèíèìèçèðóåòñÿ âåëè÷èíà ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ïî ñîîòâåòñòâóþùåé ñòåïåíè ñâÿ-
çûâàíèÿ.

Îäíàêî íè â îäíîé èç óïîìÿíóòûõ âûøå ðàáîò íå ïðîâîäèëîñü àíàëèçà òîãî, íàñêîëüêî
ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä âëèÿåò íà ïîëîæåíèå è âåëè÷èíó ýêñòðåìóìîâ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ
ìèöåëëû. Òàêîé àíàëèç âàæåí äëÿ äàëüíåéøåãî ïîñòðîåíèÿ êèíåòèêè ìèöåëëîáðàçîâàíèÿ.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òàêîé àíàëèç áóäåò ïðîâåäåí íà îñíîâå ðàñøèðåíèÿ êàïåëüíîé ìîäåëè
íåèîííîé ìèöåëëû [17,18] ñ ó÷åòîì îáùèõ ñòàòèñòèêî-òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé äëÿ
ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ, óñòàíîâëåííûõ íåäàâíî â [19�21].

2. ÊÀÏÅËÜÍÀß ÌÎÄÅËÜ ÈÎÍÍÎÉ ÌÈÖÅËËÛ

Ñëåäóÿ [17,18,21], ïðåäñòàâèì âûðàæåííóþ â òåïëîâûõ åäèíèöàõ kBT áåçðàçìåðíóþ ðàáîòó
Wn îáðàçîâàíèÿ èîííîãî àãðåãàòà ñ óãëåâîäîðîäíûì ÿäðîì â âèäå ñóììû ñëåäóþùèõ ÷åòûðåõ
âêëàäîâ:

Wn = W h
n +W c

n +WL
n +W el

n . (1)

Çäåñü W h
n � ãèäðîôîáíûé âêëàä, îòâå÷àþùèé çà ðàáîòó ïåðåíîñà óãëåâîäîðîäíîãî õâîñòà

ïîâåðõíîñòî-àêòèâíîãî èîíà èç ðàñòâîðà â ÿäðî àãðåãàòà ïðè äàâëåíèè, ðàâíîì äàâëåíèþ
ðàñòâîðà,WL

n � ïîâåðõíîñòíûé âêëàä, ó÷èòûâàþùèé íàëè÷èå èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ Ëàïëàñà
â ñôåðè÷åñêîì ÿäðå è òî, ÷òî ÷àñòü ïîâåðõíîñòè ÿäðà çàêðûâàþò ãîëîâíûå èîííûå ãðóïïû,
W c
n � êîíöåíòðàöèîííûé âêëàä, îáóñëîâëåííûé ðàçíîñòüþ êîíöåíòðàöèé óãëåâîäîðîäíûõ

õâîñòîâ â ÿäðå àãðåãàòà è â îêðóæàþùåì ðàñòâîðå, W el
n � ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä, îòâå÷àþùèé

çà ðàáîòó çàðÿæåíèÿ àãðåãàòà ïðè çàäàííîì ÷èñëå àãðåãàöèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ
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è õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëàõ ïîâåðõíîñòî-àêòèâíûõ èîíîâ, ïðîòèâîèîíîâ è êîèîíîâ. Â êà-
ïåëüíîé ìîäåëè ñôåðè÷åñêîãî èîííîãî àãðåãàòà èìåþò ìåñòî ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ
ïåðâûõ òðåõ ñëàãàåìûõ â (1) [17,18,21]:

W h
n = −nBnC , (2)

W c
n = nln

(
c1
cα

)
, (3)

WL
n =

4πγ0λ
2

kBT
n2/3 − (4π)

1
3 (3v)

2
3 γ0

kBT
n, (4)

ãäå n � ÷èñëî àãðåãàöèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ â ìèöåëëå, B � ïîëîæèòåëüíàÿ áåçðàç-
ìåðíàÿ êîíñòàíòà ãèäðîôîáíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà îäíó ìåòèëåíîâóþ ãðóïïó â óãëåâîäîðîä-
íîì õâîñòå, ðàâíàÿ ïðèìåðíî 1.4 ïðè 20◦ C; nC � ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â óãëåâîäîðîäíîé öå-
ïè ìîëåêóëû ÏÀÂ, c1� êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìåðîâ ÏÀÂ â ðàñòâîðå, cα = 1/ [v (nC + 1)]� êîíöåí-

òðàöèÿ óãëåâîäîðîäíûõ õâîñòîâ â ÿäðå ìèöåëëå, v=26.9Å̇
3
� õàðàêòåðíûé îáú¼ì ìåòèëåíîâîé

ãðóïïû â óãëåâîäîðîäíîì õâîñòå, γ0 � ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ìèöåëëû (γ0 = 25÷30∗10−3
í/ì äëÿ ïðîñòûõ æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ), λ ≡ (3v(nC + 1)/4π)1/3 � ðàäèóñ âîîáðàæàåìîé
ñôåðû, ýêâèâàëåíòíîé îáúåìó óãëåâîäîðîäíîãî õâîñòà îäíîé ìîëåêóëû ÏÀÂ. Çàìåòèì, ÷òî
ñîîòíîøåíèå ìåæäó ðàäèóñîì r ÿäðà àãðåãàòà è ÷èñëîì àãðåãàöèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ

èîíîâ n èìååò âèä r = [3v(nC + 1)/4π]
1
3 n

1
3 .

C ó÷åòîì ñîîòíîøåíèé (1)�(4) âûðàæåíèå äëÿ ðàáîòû Wn êàê ôóíêöèè ÷èñëà àãðåãàöèè
n ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå

Wn = bLn
2/3 − bn+W el

n , (5)

ãäå bL è b � áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû, êîòîðûå ñ ó÷åòîì (2) � (5) èìåþò âèä

bL ≡
4πγ0λ

2

kBT
, (6)

b ≡ BnC +
(4π)

1
3 (3v)

2
3 γ0

kBT
+ ln(c1/c

α). (7)

Ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ â ðàáîòå îáðàçîâàíèÿ Wn îäèíàêîâû äëÿ íåèîííûõ è èîííûõ àãðå-
ãàòîâ. Îñíîâíîå îòëè÷èå â ðàáîòå îáðàçîâàíèÿ èîííîé ìèöåëëû îò íåèîííîé çàêëþ÷åíî â
ýëåêòðè÷åñêîì âêëàäå W el

n . Â ñëó÷àå íåèîííîãî ÏÀÂ ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä âû÷èñëÿëñÿ êàê
ýíåðãèÿ ñôåðè÷åñêîãî êîíäåíñàòîðà, îáðàçîâàííîãî ýëåêòðè÷åñêèìè äèïîëÿìè ãèäðîôèëü-
íûõ ÷àñòåé ìîëåêóëû ÏÀÂ W el

n = (ze)2δn4/3/2kTελ2, ãäå ε- äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü
ðàñòâîðà, δ-äëèíà äèïîëÿ ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè, òî åñòü ðàññòîÿíèå ìåæäó îáêëàäêàìè êîí-
äåíñàòîðà [17]. Â ñëó÷àå èîííîé ìèöåëëû ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä âû÷èñëÿåòñÿ êàê ýíåðãèÿ
ñèñòåìû, îáðàçîâàííîé èîíàìè íà ïîâåðõíîñòè ÿäðà ìèöåëëû è ïðîòèâîèîíàìè è ñâîáîä-
íûìè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè èîíàìè, íàõîäÿùèìèñÿ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
ìèöåëëû â äèôôóçíîì ñëîå âîêðóã ìèöåëëû.
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Òàêîé ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí ïî ôîðìóëå:

W el
n '

´ q
0
ψs (q

′) dq′

kBT
, (8)

ãäå ψs (q
′)� ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûé íà ïîâåðõíîñòè ¾ãîëîãî¿ èîííîãî àãðåãàòà

ñ çàðÿäîì q′ (ê ¾ãîëîìó¿ èîííîìó àãðåãàòó ñ ðàäèóñîì ÿäðà r îòíîñèòñÿ è âñÿ ðàáîòàWn â (5))
îêðóæàþùèìè åãî èîíàìè. Â ëèòåðàòóðå ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî àíàëèòè÷åñêèõ âûðàæåíèé
äëÿ çàâèñèìîñòè ψs (q). Îíè îïèðàþòñÿ íà ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ
Ïóàññîíà-Áîëüöìàíà äëÿ çàðÿæåííîé ñôåðû è ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü âêëàä êàê ôóíêöèþ
÷èñëà àãðåãàöèè è îáúåìíûõ êîíöåíòðàöèé ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ, ïðîòèâîèîíîâ è
êîèîíîâ â ðàñòâîðå. Çàìåòèì, ÷òî â ôîðìóëå (8) ìû ïðåíåáðåãëè âêëàäàìè îò ýëåêòðè÷åñêîé
ýíåðãèè ïðîòèâîèîíîâ è ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ â ïîëå ìèöåëëû, ñ÷èòàÿ
ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë àãðåãàòà áûñòðî óáûâàþùèì. ×òîáû èìåòü ïðàâèëüíûé ïåðåõîä ê
ñëó÷àþ íåèîííûõ àãðåãàòîâ, ó êîòîðûõ íà ïîâåðõíîñòè äèïîëè îáðàçóþò äâîéíîé ýëåêòðè÷å-

ñêèé ñëîé, â (8) ñëåäóåò äîáàâèòü åùå îäèí îòðèöàòåëüíûé âêëàä âèäà
´ q
0 ψs(q

′)dq′

kBT
, íî âçÿòûé

íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè àãðåãàòà.

3. ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÉ ÏÎÒÅÍÖÈÀË È ÇÀÐßÄ ÑÔÅÐÈ×ÅÑÊÎÉ

ÈÎÍÍÎÉ ÌÈÖÅËËÛ

Ðàññìîòðèì îäèíî÷íóþ ñôåðè÷åñêóþ ìèöåëëó ñ ÿäðîì ðàäèóñà R è ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí-
íûì ïî ïîâåðõíîñòè ÿäðà çàðÿäîì q â âîäíîì ðàñòâîðå 1-1 ýëåêòðîëèòà. Âûáåðåì íà÷àëî êî-
îðäèíàò â öåíòðå ìèöåëëû. Â ñèëó ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè çàäà÷è ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë
ψ âíå ìèöåëëû óäîâëåòâîðÿåò ðàäèàëüíîìó íåëèíåéíîìó óðàâíåíèþ Ïóàññîíà-Áîëüöìàíà:

d2ψ

dr2
+

2

r

dψ

dr
= −4πρ(r)

ε
, (9)

ãäå ρ(r) - ñóììàðíàÿ ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü çàðÿäà â òî÷êå r, ε - äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-
ìîñòü ðàñòâîðà, êîòîðàÿ ñ÷èòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè çàðÿäà äëÿ ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ èîíîâ (äëÿ îïðåäåëåííîñòè, ñ÷èòàåì èõ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè) è äëÿ ïðî-
òèâîèîíîâ (äëÿ îïðåäåëåííîñòè, ñ÷èòàåì èõ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìè) â ýëåêòðè÷åñêîì
ïîëå ïîä÷èíÿþòñÿ áîëüöèìàíîâñêèì ðàñïðåäåëåíèÿì è ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû:

ρ−(r) = −ρae exp
(
eψ2

kBT

)
(10)

è

ρ+(r) = ρce exp

(
− eψ2

kBT

)
, (11)

ãäå ρa è ρc � îáúåìíûå ïëîòíîñòè ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíî - àêòèâíûõ èîíîâ è ïðîòèâîèîíîâ
ñîîòâåòñòâåííî, −e è e � çàðÿäû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ è ïðîòèâîèîíîâ. Â ñëó÷àå
1-1 ýëåêòðîëèòà ïðè ïîëíîé äèññîöèàöèè âñëåäñòâèå ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè â îáúåìíîé ÷à-
ñòè ðàñòâîðà, ρa = ρc = ρ0. Ñêëàäûâàÿ (10) è (11), ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ñóììàðíîé
ïëîòíîñòè çàðÿäà:

ρ(r) = 2ρ0e sinh

(
eψ2

kBT

)
. (12)
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Ïîäñòàâèâ (12) â (9) ïîëó÷àåì:

d2ψ2

dr2
+

2

r

dψ2

dr
=

8πρ0e

ε
sinh (13)

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ê çàäà÷å ñòàâèì ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîëàãàåì, ÷òî ïîòåíöèàë ψ,
ñîçäàâàåìûé çàðÿæåííîé ìèöåëëû, óáûâàåò ïðè r → ∞ äî íóëÿ; íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû
ïîòåíöèàë ψ èñïûòûâàåò ñêà÷îê âñëåäñòâèå ïðèñóòñòâèÿ çàðÿäîâ ãîëîâíûõ ãðóïï ïîâåðõ-
íîñòíî - àêòèâíûõ èîíîâ. Èìååì

ψ|r→∞ = 0, (14)

dψ

dr

∣∣∣∣∣
r=R

= −4πσ

ε
, (15)

ãäå σ � ïëîòíîñòü çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû.
Ââåäåì áåçðàçìåðíûå ïåðåìåííûå äëÿ óäîáñòâà äàëüíåéøåãî ðåøåíèÿ:

y ≡ eψ/kBT, (16)

ξ ≡ κr, a ≡ κR, (17)

ãäå κ−1 � îáðàòíàÿ äëèíà Äåáàÿ, îïðåäåëÿåìàÿ êàê

κ2 ≡ 8πρ0e
2

εkBT
. (18)

Ñîîòíîøåíèÿ (13) è (15) çàïèñûâàþòñÿ â ïåðåìåííûõ ξ è y êàê

d2y

dξ2
+

2

ξ

dy

dξ
= sinh (y) , (19)

dy

dξ

∣∣∣∣
ξ=a

= −s, (20)

ãäå

s ≡ 4πσe

εκkBT
(21)

� áåçðàçìåðíàÿ ïëîòíîñòü çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû.

3.1.Ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë â ïëîñêîì äèôôóçíîì ñëîå

Ñíà÷àëà íàéäåì ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë y â ïëîñêîì äèôôóçíîì ñëîå âîêðóã ìèöåëëû,
êîãäà ðàäèóñ ìèöåëëû R → ∞. Ââåäåì îáîçíà÷íèå ζ äëÿ áåçðàçìåðíîãî ðàññòîÿíèÿ îò ïî-
âåðõíîñòè ìèöåëëû:

ζ = ξ − a. (22)

Ïðè a → ∞ ñëàãàåìîå (2/ξ)(dy/dξ) â ëåâîé ÷àñòè (19), ó÷èòûâàþùåå óäâîåííóþ êðèâèçíó,
âûïàäàåò, è óðàâíåíèå (19) ñ ó÷åòîì (22) ñâîäèòñÿ ê óðàâíåíèþ Ïóàññîíà-Áîëüöìàíà ïðè
ïëîñêîé ãðàíèöå:

d2y/dζ2 = sinh (y) . (23)
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Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (23) èçâåñòíî. Ïåðåïèñàâ (23) êàê

d

dζ

(
dy

dζ

)
=

d

dy
cosh (y) , (24)

è ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííûå, íàõîäèì

dy

dζ
d

(
dy

dζ

)
= d cosh (y) . (25)

Òàêèì îáðàçîì, ïåðâûé èíòåãðàë óðàâíåíèÿ (23) äàåòñÿ êàê

1

2

(
dy

dζ

)2

= cosh (y) + c, (26)

ãäå c � ïîñòîÿííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ. Ó÷èòûâàÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (14), íàõîäèì, ÷òî y → 0
è dy/dζ → 0 ïðè ζ →∞. Ñîîòâåòñòâåííî, èìååì c = −1. Èçâëåêàÿ êîðåíü èç ïðàâîé è ëåâîé
÷àñòè (26) è âûáèðàÿ çíàê, ñîîòâåòñòâóþùèé óáûâàíèþ ïîòåíöèàëà ïðè ζ →∞, ïîëó÷àåì

dy

dζ
= −

√
2 cosh (y)− 2 = −2 sinh

(
y

2

)
. (27)

Èñïîëüçóÿ ãðàíè÷íîå óñëîâèå (20), íàõîäèì

s = 2 sinh
(
ys
2

)
, (28)

ãäå

ys ≡ y (ζ = 0) (29)

� çíà÷åíèå áåçðàçìåðíîãî ïîòåíöèàëà y íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû. Ñîâåðøàÿ â (28) îáðàòíîå
ïðåîáðàçîâàíèå, ïåðåïèøåì ãðàíè÷íîå óñëîâèå íà ïîòåíöèàë â âèäå

ys = 2 ln
(
s

2
+ ((

s

2
)2 + 1)

1
2

)
(30)

Òàáëèöà 1. Áåçðàçìåðíûå äëèíà, ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü çàðÿäà è ïîòåíöèàë ìèöåëëû
ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâîðà äîäåöèëñóëüôàòà ñ ÷èñëîì àãðåãàöèè n=60, ðàäèóñîì
ìèöåëëû R=10−7ñì, ïðè T=293 K.

r ∗ 1018(ñì−3) a s ys

0,6 0,1 411,8 12
9,63 0,42 102,9 9,3
24,1 0,66 65,1 8,4
42,1 0,87 49,2 7,8
60,2 1 41,2 7,4
301 2,32 18,4 5,8

8

8



Ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííûå â óðàâíåíèè (27) è èíòåãðèðóÿ ñ ó÷åòîì ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ (20),
ïîëó÷àåì

y (ζ) = 2 ln

1 + A (s) e−
ζ
2

1− A (s) e−
ζ
2

 , (31)

ãäå

A (s) ≡ s/2 + ((s/2)2 + 1)1/2 − 1

s/2 + ((s/2)2 + 1)1/2 + 1
. (32)

3.2. Ìîäåëè äëÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ñôåðè÷åñêîì äèôôóç-
íîì ñëîå

Âåðíåìñÿ ê ðåøåíèþ óðàâíåíèÿ (19) äëÿ ñôåðè÷åñêîãî äèôôóçíîãî ñëîÿ. Äåáàé è Õþêêåëü
[22] ðåøèëè óðàâíåíèå (13) äëÿ ìàëûõ ïîòåíöèàëîâ y � 1, äëÿ êîòîðûõ sinh (y) ≈ y. Ýòî
ðåøåíèå [23] â ïåðåìåííûõ (16) (17), (21) è (22) èìååò âèä

y = ys
a

a+ ζ
e−ζ =

sa

1 + a

a

a+ ζ
e−ζ . (33)

Êàê ñëåäóåò èç ñîîòíîøåíèÿ (33), óñëîâèå y � 1 âûïîëíåíî ïðè sa
1+a
� 1, ò.å., ïðè äîñòàòî÷íî

ìàëûõ çíà÷åíèÿõ sa� 1.
Òî÷íîãî ðåøåíèÿ çàäà÷è î ïîòåíöèàëå â ñôåðè÷åñêîì äèôôóçíîì ñëîå ïðè ïðîèçâîëüíûõ

ïîòåíöèàëàõ íà ïîâåðõíîñòè ñôåðû (ïðè ïðîèçâîëüíîé ïëîòíîñòè çàðÿäîâ) íå ñóùåñòâóåò.
Îäíàêî äëÿ ìîäåëè èîííîé ìèöåëëû âàæåí ñëó÷àé áîëüøîãî ïîòåíöèàëà, òàê êàê ÷èñëî
àãðåãàöèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ ïîðÿäêà 60, à ðàäèóñ ìèöåëëû ïîðÿäêà 10−9ì. Ïðè
ýòîì sa = 43, ãäå a ïîðÿäêà åäèíèöû, ys ïîðÿäêà 10. Ïîýòîìó íèæå áóäåì èíòåðåñîâàòüñÿ
èìåííî ñëó÷àåì sa� 1.

Ïåðåïèøåì óðàâíåíèå (19) â âèäå

d

dy

1

2

(
dy

dξ

)2
 = sinh (y)− 2

ξ

dy

dξ
. (34)

Òàê êàê y ìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå îò 0 äî ys, ïðîèíòåãðèðóåì (34) â ýòîì èíòåðâàëå:

1

2

ˆ ys

0

d

dy

(dy
dξ

)2
 dy =

ˆ ys

0

sinh (y) dy − 2

ˆ ys

0

1

ξ

(
dy

dξ

)
dy. (35)

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî îñíîâíîé âêëàä äëÿ ïðîèçâîäíîé dy/dξ ïîä çíàêîì èíòåãðàëà â ïðàâîé
÷àñòè (35) äàåò îêðåñòíîñòü y = ys. Âûíåñåì 1/ξ â òî÷êå ξ(ys) = a èç-ïîä çíàêà âòîðîãî
èíòåãðàëà ïðàâîé ÷àñòè (35). Ïîëó÷àåì

1

2

(
dy

dξ

)2

|y=ys ∼= 2 sinh2 (ys/2)−
2

a

ˆ ys

0

dy

dξ
dy. (36)
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Äàëåå ìîæíî ðàññìîòðåòü íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ àíçàöåâ äëÿ ïðîèçâîäíîé dy/dξ ïîä çíà-
êîì èíòåãðàëà â ïðàâîé ÷àñòè (36). Àíçàö, ïðåäëîæåííûé Õýéòåðîì â [7], çàïèñûâàåòñÿ â
ñëåäóþùåì âèäå

dy

dξ
= −s sinh (y/2)

sinh (ys/2)
. (37)

Ýòîò àíçàö óäîâëåòâîðÿåò ãðàíè÷íîìó óñëîâèþ (20) è äàåò áîëüøóþ òî÷íîñòü ïî ñðàâíåíèþ
ñ ðàñ÷åòàìè â [6], ãäå â êà÷åñòâå àíçàöà èñïîëüçîâàëè (27). Ïîñëå ïîäñòàíîâêè (37) â (36)
ïîëó÷àåì

1

2

(
dy

dξ

)2

|y=ys = 2 sinh2 (ys/2) +
4s

a

cosh (ys/2)− 1

sinh(ys/2)
(38)

èëè, ââèäó (20),

s2 = 4 sinh2 (ys/2) +
8s

a

cosh (ys/2)− 1

sinh(ys/2)
. (39)

Ýòî óðàâíåíèå çàìåíÿåò ïðèáëèæåííîå óðàâíåíèå Ë¼áà-Âèðñåìû â ýëåêòðîñòàòèêå çàðÿæåí-
íûõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö [2].

Ñîãëàñíî [7] ââåäåì îáîçíà÷åíèå

z ≡ cosh (ys/2) . (40)

Â ïåðåìåíîé z ñîîòíîøåíèå (39) ïåðåïèñûâàåòñÿ êàê

s2 = 4(z2 − 1) +
8s

a

z − 1√
z2 − 1

. (41)

Ðåøàÿ (41) êàê êâàäðàòíîå óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî s, ïîëó÷àåì

s (z) =
4

a

√
z − 1

z + 1
(1 +

√
1 +

a2(z + 1)2

4
), s (z = 1) = 0 (42)

Âûðàçèì òàêæå ys ÷åðåç z. Ñîâåðøàÿ â (40) îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå, íàõîäèì

ys = 2 ln
(
z +
√
z2 − 1

)
. (43)

Áîëåå ïðîñòîé àíçàö áûë ïðåäëîæåí â [12] â äóõå ïîäõîäà, ðàññìîòðåííîãî â [10]. Ïî-
ëîæèì, ÷òî ïðîèçâîäíàÿ dy/dξ|sphere â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêîé ìèöåëëû ïîä çíàêîì èíòåãðàëà
â ïðàâîé ÷àñòè (36) ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç òó æå ïðîèçâîäíóþ dy/dζ|plane â ñëó÷àå
ïëîñêîé ãðàíèöû êàê (

dy

dξ

)∣∣∣∣∣
sphere

=
a

a+ ζ

(
dy

dζ

)∣∣∣∣∣
plane

. (44)

Çàìåòèì òåïåðü, ÷òî â ñëó÷àå âûñîêèõ ïîòåíöèàëîâ ìèöåëë ïðè y � 1 èç (27) ñëåäóåò(
dy

dζ

)∣∣∣∣∣
plane

' −e
ys
2 , sinh2 (ys/2) '

1

4
eys . (45)
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Ïîäñòàâëÿÿ (45) â (36), ïðîâîäÿ èíòåãðèðîâàíèå è ïðåíåáðåãàÿ ïðè y � 1 âêëàäîì îò
íèæíåãî ïðåäåëà èíòåãðèðîâàíèÿ, íàõîäèì(

dy

dx

)2

|y=ys = eys +
4

a

ˆ ys

0

e
y
2 dy ' eys

(
1 +

8

a
e−

ys
2

)
. (46)

Èçâëåêàÿ êîðåíü, ïîëó÷àåì èç (46) ñ ó÷åòîì (20)

s ' e
ys
2

(
1 +

4

a
e−

ys
2

)
. (47)

Îáðàùàÿ ñîîòíîøåíèå (47), íàõîäèì [11]

ys = 2 ln
(
s− 4

a

)
. (48)

Ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî ê òåì æå ðåçóëüòàòàì ïðè y � 1 ìîæíî ïðèäòè è èç ôîðìóë (42) è
(43) äëÿ àíçàöà Õýéòåðà [7]. Âèäèì, ÷òî äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì äëÿ âûïîëíåíèÿ íåðàâåíñòâà
y � 1 ìîæåò ñëóæèòü óñëîâèå

2 ln s� 1. (49)

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 1, âèäíî ÷òî ýòî óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ
ïðè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ρ ïîðÿäêà 1018ñì−3, íà êîòîðóþ è áóäåò îðèåíòàöèÿ ïðè äàëü-
íåéøèõ ðàñ÷åòàõ.

4. ÐÀÑ×ÅÒ ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÂÊËÀÄÀ Â ÐÀÁÎÒÓ ÎÁÐÀÇÎ-

ÂÀÍÈß ÈÎÍÍÎÉ ÌÈÖÅËËÛ

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ôîðìóëå (8) äëÿ áåçðàçìåðíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà W el
n â ðàáî-

òó îáðàçîâàíèÿ èîííîãî àãðåãàòà. Ó÷òåì, ÷òî çàðÿä ìèöåëëû q ðàâåí ÷ècëó àãðåãàöèè n
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ èîíîâ â ìèöåëëå, óìíîæåííîìó íà îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíîãî èîíà, è ìîæåò áûòü âûðàæåí ÷åðåç ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü çàðÿäîâ σ ñîîòíî-
øåíèåì

q = σ4πR2. (50)

Ó÷èòûâàÿ (16), (21), (29) è 50, ïåðåïèøåì ôîðìóëó (8) â âèäå [3, 5�7]:

W el
n =

n

s

ˆ s

0

ys (s1) ds1. (51)

Ïðè ys � 1 èíòåãðèðîâàíèå â (51) ëåãêî ïðîâåñòè ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè ys îò s, äàâàåìîé
ñîîòíîøåíèåì (48). Ïîäñòàâëÿÿ (48) â (51) è èíòåãðèðóÿ ïî ÷àñòÿì, ïðåíåáðåãàÿ ïðè y � 1
âêëàäîì îò íèæíåãî ïðåäåëà èíòåãðèðîâàíèÿ, ïîëó÷àåì

W el
n =

2n

s

(
s− 4

a

)(
ln
(
s− 4

a

)
− 1

)
. (52)

Íåòðóäíî íàéòè, êàê ðàáîòà W el
n çàâèñèò îò ÷èñëà àãðåãàöèè n.

11

11



Ðàññìîòðèì òåïåðü áîëåå îáùåå ñîîòíîøåíèå äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ èîííîãî àãðåãàòà
ïðè èñïîëüçîâàíèè àíçàöà Õýéòåðà. Áóäåì èíòåãðèðîâàòü âûðàæåíèå (51) ïî ÷àñòÿì. Êàê
ñëåäóåò èç (43),

dys
dz

=
2√

z2 − 1
. (53)

Èñïîëüçóÿ (53) è ñâÿçü ìåæäó s è z â (51) , íàõîäèì

W el
n

n
= ys −

1

s

ˆ z

1

s
dys
dz

dz = ys −
8

s

ˆ z

1

(1 +
√
1 + w2)

a (z + 1)
dz, (54)

ãäå ââåäåíî íîâîå îáîçíà÷åíèå
w = a(z + 1)/2. (55)

Âûðàçèì z è dz ÷åðåç w è dw:

z + 1 =
2w

a
, dz =

2

a
dw. (56)

Èñïîëüçóÿ (56) â (54), ïîëó÷àåì

W el
n

n
= ys −

8

as

ˆ w

a

(1 +
√
1 + w2)

dw

w
(57)

Ïîäñòàâëÿÿ ðàâåíñòâî

ˆ (
1 +
√
1 + w2

) dw
w

= ln (w) +
√
1 + w2 − ln

(
1 +
√
1 + w2

w

)
(58)

â ïðàâóþ ÷àñòü (57) è ó÷èòûâàÿ (55), ïðèõîäèì ê

W el
n (z)

n
= 2 ln

(
z +
√
z2 − 1

)
− 8

as

[√
1 + w2 −

√
1 + a2 +

+ ln

(
w2

1 +
√
1 + w2

)
− ln

(
a2

1 +
√
1 + a2

)]
. (59)

z âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ÷èñëî àãðåãàöèè èç (42), ãäå s è a ïðåäñòàâëÿþòñÿ êàê ôóíêöèè n.
Àíàëèòè÷åñêè ýòî òðóäíîâûïîëíèìàÿ îïåðàöèÿ, íî âîçìîæíî ïîñòðîèòü ãðàôèê çàâèñèìîñòè
n(z), ïîñëå ÷åãî ïîëó÷èòü îáðàòíóþ çàâèñèìîñòü z(n).
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Ðèñ 1. Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ìèöåëëû â íåèîííîì ñëó÷àå, ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä ó÷èòûâàåòñÿ êàê

âêëàä ñôåðè÷åñêîãî êîíäåíñàòîðà, ρ = 4.214 ∗ 1018ñì−3.

Ðèñ 2. Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ìèöåëëû â èîííîì ñëó÷àå, ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä â ïðîñòîì ïðèáëè-

æåíèè (52), ρ = 4.515 ∗ 1018ñì−3.
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Çäåñü ïðèâåäåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò ÷èñëà àãðåãàöèè â áåçðàç-
ìåðíûõ åäèíèöàõ kT. Èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: ε = 30, γ0 = 30äèí

ñì
, nc = 12,

T = 293K. Ïðè ðàñ÷åòå ïðèíåáðåãëè âêëàäîì â (4) îò ãîëîâíûõ èîííûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè
ÿäðà.

Âèäíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðîñòîãî àíàëèòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ (52) äëÿ ýëåêòðè-
÷åñêîãî âêëàäà â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ ýêñòðåìóìû ñèëüíî ñäâèíóëèñü â ñòîðîíó áîëüøèõ
çíà÷åíèé n, îòíîñèòåëüíîãî òîãî, ÷òî ïîëó÷àåòñÿ â íåèîííîì ñëó÷àå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
ãðóáîñòè äàííîé ìîäåëè, ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä ñèëüíî çàíèæåí.

5. ÄÎËß ÑÂßÇÀÍÍÛÕ ÏÐÎÒÈÂÎÈÎÍÎÂ

Â äàííîé ìîäåëè ïðèñóòñòâóåò òîëüêî ýëåêòðè÷åñêè ñâÿçàííûå â äèôôóçíîì ñëîå âáëèçè
ìèöåëëû ïðîòèâîèîíû.

Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ ïðîòèâîèîíîâ âû÷èñëÿåòñÿ ñîãëàñíî [6, 7] êàê

np = −
κ

2

(
∂W el

n

∂κ

)
R, z

= −
(
∂W el

n

∂ lnκ2

)
R, z

. (60)

Ïðè ðàñ÷åòå äîëè ñâÿçàííûõ ïðîòèâîèîíîâ â ïîäõîäå, îñíîâàííîì íà àíçàöå èç [7], äàåò
ñëåäóþùèé ðåçóëüòàò. Ïîäñòàâëÿÿ (59) â (60) è ïðîâîäÿ äèôôåðåíöèðîâàíèå, ïîëó÷àåì

np =
4n

as

(√
1 + w2 −

√
1 + a2

)
(61)

Ðèñ 3. Äîëÿ ñâÿçàííûõ ïðîòèâîèîíîâ â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà àãðåãàöèè, ρ = 1.517 ∗ 1018ñì−3.
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Êàê âèäíî èç ãðàôèêà, ïðè äàííîé êîíöåíòðàöèè ïðè âîçðàñòàíèè ÷èñëà èîíîâ â ìèöåë-
ëå äîëÿ ñâÿçàííûõ ïðîòèâîèíîâ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 80-90 ïðîöåíòîâ, òî åñòü èõ òåïëîâàÿ
ýíåðãèÿ kT ìåíüøå ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÿäðîì ìèöåëëû.

6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîäåëàííîé ðàáîòû áûëà íàéäåíà ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ èîííîé ìèöåëëû äëÿ
êàïåëüíîé ìîäåëè â ïðîñòîì ïðèáëèæåíèè äëÿ ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà, êîòîðîå ïîëó÷àåò-
ñÿ ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Äàííîå ïðèáëèæåíèå õîðîøî òåì,
÷òî èìååò ïðîñòîå àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå, íî â èòîãå ýêñòðåìóìû ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ áû-
ëè ïîëó÷åíû ïðè î÷åíü áîëüøèõ ÷èñëàõ àãðåãàöèè, ÷òî íå ñîîòâåòñòâóåò äåéñòâèòåëüíîñòè
è ñâèäåòåëüñòâóåò î ãðóáîñòè ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ. Äëÿ áîëåå òî÷íîé îöåíêè íàäî âîñïîëü-
çîâàòüñÿ áîëåå îáùèìè ïðèáëèæåíèÿìè, ïðåäëîæåííûìè â ëèòåðàòóðå, ê ïðèìåðó àíçàöåì
Õýéòåðà, êîòîðûé îáîçðåâàëñÿ â ýòîé ðàáîòå, íî íå áûë èçó÷åí ÷èñëåííî.

15

15



Ñïèñîê ëèòåðàòóðû

[1] Israelachvili J.N., Mitchell D.J., Ninham B.W.// Theory of self-assembly of hydrocarbon
amphiphiles into micelles and bilayers. J. Chem. Soc. Faraday Trans.II. 1976. V.72. P. 1525-
1568.

[2] Loeb A.I., Wiersema P.H., Overbeek J.Th.G. The electrical double layer around a spherical
colloid particle. Cambridge: M.I.T. Press. 1961

[3] Gunnarsson G., J�onnson B., Wennerst�orm H. Surfactant Association Into Micelles. The
Electrostatic Approach // J. Phys. Chem. 1980. V. 84, 3114-3121

[4] Ohshima H., Healy T.W., White L.R. Accurate Analytic Expressions for the surface Charge
Density/ Surface Potential Relationship and double-layer potential distribution for a spherical
Colloida Particle// Journal of Colloid and Interface Sience, 1982. Vol.90. No. 1, P.17-26.

[5] Evans D.F., Ninham B.W. Ion Binding and the Hydrophobic E�ect// J.Phys. Chem. 1983.
V.87. P.5025-5032.

[6] Evans D.F., Mitchel D.J., Ninham B.W. Ion Binding and Dressed micells// J.Phys. Chem.
1984. V.88. P.6344-6348.

[7] Hayter J. B. A Self-Consistent Theory of Dressed Micelles // Langimur. 1992. V.8. P. 2873-
2876.

[8] Ohshima H. Surface Charge Density/Surface Potential Relationship for a Spherical Colloidal
Particle in a Solution of General Electrolytes.// J. Colloid Interface Sci. 1995. V.171. P.
525�527.

[9] Kuo Y.-C. and Hsu J.-P. Electrical Properties of Charged Cylindrical and Spherical Surfaces
in a General Electrolyte Solution// Langmuir. 1999. V.15. P. 6244-6255.

[10] Tuinier R. Approximate solutions to the Poisson�Boltzmann equation in spherical and
cylindrical geometry// Journal of Colloid and Interface Science. 2003. V. 258. P. 45�49.

[11] Electrical Properties of Highly Charged Spherical Surfaces in a Symmetric Electrolyte
Solution.// Journal of Dispersion Science and Technology. 2005. V.26. P.173�177. [4, 6�13]

[12] Luo G. and Wang H. The Calculation of Surface Potential for Spherical Ionic Micelles//
Journal of Dispersion Science and Technology, 2007, v.28, p.1108�1111.

[13] Àíäðååâ Â.A., Âëàñîâ A.Þ., Ñìèðíîâà Í.A. Àíàëèç ïðèáëèæåíèé äëÿ ýëåêòðîñòàòè÷å-
ñêîãî âêëàäà â ýíåðãèþ Ãèááñà ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ.// Æóðí. ôèç. õèì. 2006. Ò. 80. �1.
Ñ. 39-44.

[14] Missel P.J., Mazer N., Carey M.C., Benedeck G.B. In�uence of Alkali-Metal Counterion
Identity on the Sphere-to-Rod Transition in Alkyl Sulfate Micelles.// J.Phys. Chem. 1989.
V.93. P.8354-8366.

16



[15] Scinivasan V., Blankstein D. E�ects of Counterion Binding on Micellar Solution Behavior: 1.
Molecular-Thermodinamic Theory of Micellization of Ionic Surfactants. // Langimur. 2003.
V.19. P. 9932-9945.

[16] Ruckenstein E., Beuen J. A. E�ect of Counterion Binding on Micellization // Langimur.1988.
V. 4.P. 77-90.

[17] Ðóñàíîâ À.È., Êóíè Ô.Ì.,Ãðèíèí À.Ï., Ù¼êèí À.Ê. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ â êàïåëüíîé ìîäåëè ñôåðè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà ÏÀÂ.
// Êîëëîèäíûé æóðíàë, 2002, ò.64, �5, ñ.670-680.

[18] Alexander K. Shchekin, Fedor M. Kuni,Alexander P. Grinin, Anatoly I. Rusanov Nucleation
in Micellization Processes.In �Nucleation Theory and Applications�, Edited by J. W. P.
Schmelzer. // WILEY-VCH, Berlin - Weinheim, 2005. P. 397-480

[19] Ðóñàíîâ À.È., Êóíè Ô.Ì., Ù¼êèí À.Ê. Òî÷å÷íûå èçáûòêè â òåîðèè îáû÷íûõ è ìèöåë-
ëÿðíûõ ðàñòâîðîâ.// Æóðí. ôèç. õèìèè. 2009. Ò. 83. � 2. C.290-298.

[20] Ðóñàíîâ À.È., Ù¼êèí À.Ê., Êóíè Ô.Ì. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ è êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ èîí-
íûõ ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåì. 1. Ðàáîòà àãðåãàöèè.// Êîëëîèäí. æóðí. 2009, ò.71, �6, ñ.
798-807.

[21] Ðóñàíîâ À.È., Ù¼êèí À.Ê., Êóíè Ô.Ì. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ è êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ èîí-
íûõ ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåì. 2. Ñòàòèñòèêî-òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ.// Êîëëîèäí.
æóðí. 2009, ò.71, �6., ñ. 808-816.

[22] Debye P., H�uckel E. Zur Theorie der Elektrolyte. I. Gefrierpunktserniedrigung und verwandte
Erscheinungen. Physikalische Zeitschrift. 1923. B.24. S. 185�206

[23] Êóíè Ô.Ì. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ôèçèêà è òåðìîäèíàìèêà.Ì: Íàóêà, 1981.

[24] Luo G., Liu C., Wang Q., Ping W.H. An Approximate Expression for the Degree of Counterion
Binding of Dressed Micelles// Journal of Dispersion Science and Technology, 2006, v.27,
p.543�546.

17


