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Зі збільшенням концентрації ПАР ступінь гідратації міцелярних струк-
тур зменшується зі зміною їхньої форми від сферичної до паличкоподібної. 
Зменшення гідратації проходить ступінчасто в тих самих вузьких інтер-
валах концентрацій, де відбувається перебудова міцел. 

У медицині постійно збільшується потреба в системах, які контролю-
ють вивільнення медикаментів, у полімерних імплантантах і мікрокапсу-
лах. Використання концентрованих розчинів поверхнево-активних речо-
вин (ПАР) дає подібний ефект регуляції, як і нагромаджуючі структури 
організму [1, 2].  
Солюбілізовані системи в медицині можна застосовувати обмежено. 

Надто високі концентрації ПАР можуть ушкоджувати тканини, а також 
знижувати термодинамічну активність лікарських препаратів. Порівняно 
невисокі (до критичної концентрації міцелоутворення) концентрації ПАР 
підвищують розчинність медикаментів і пропускну здатність мембран [3]. 
Використання поверхнево-активних речовин у медицині традиційно 

ґрунтується на таких найважливіших властивостях їхніх розчинів – 
зниженні поверхневого натягу і здатності розчиняти (солюбілізувати) ма-
лорозчинні у воді органічні речовини. 

ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА 
Водні розчини поверхнево-активних речовин мають дві основні тен-

денції: вибіркову адсорбцію молекул на поверхні поділу фаз і утворення 
в об’ємі всього розчину специфічних міцелярних структур. Молекулярна 
організація цих структур, що зумовлюється слабкою взаємодією між гід-
рофобними та гідрофільними силами, електролітним складом розчину, 
впливом органічних додатків та іншими факторами, виражається у здат-
ності створювати міцели при певній величині критичної концентрації мі-
целоутворення (ККМ) [4].  



ВПЛИВ ГІДРАТАЦІЇ НА ПАРАМЕТРИ МІЦЕЛ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН...     151 

 

Форма і розміри міцел залежать також від сил, які діють в розчині, 
наприклад, зв’язування протийонів, гідратація. Ці фактори, безсумнівно, 
впливають на солюбілізацію медикаментів чи токсичних речовин у міце-
лах. У першому випадку відбувається цільовий транспорт слаборозчин-
них у водному середовищі лікарських препаратів [5], а в другому – по-
глинання міцелярними розчинами не тільки токсичних мономерів, а й 
отруйних білків шляхом вбудовування їх у міцелярні структури та прис-
кореного виведення з організму. 
У водних міцелярних розчинах, як і в розчинах неорганічних солей, 

відбувається взаємодія між частинками розчиненої речовини та молеку-
лами розчинника. Безсумнівною є участь води у формуванні міцелярних 
агрегатів, але і ці агрегати, як і мономерні ПАР змінюють структуру во-
ди [6]. Введення молекул ПАР у воду призводить до зниження ентальпії, 
а також зменшення парціальної і мольної ентропії паралельно з ростом 
теплоємності розчинення, тобто виявляється структурно-стабілізуюча дія 
[7, 8]. Утворення гідратних комплексів довкруги гідрофільних груп зу-
мовлює колоїдно-хімічні властивості ПАР [9, 10]. 
Величину гідратації кількісно характеризують числом гідратації, тоб-

то кількістю молекул води, які рухаються разом з міцелою у розчині. 
Число гідратації можна визначити вимірюванням в’язкості або дифузії. 
Треба враховувати електров’язкісний ефект, шорсткість і асиметрію мі-
цел. Числа гідратації натрію додецилсульфату і тетрадецилтриметиламо-
нійхлориду 9 і 5 молів Н2О/моль ПАР відповідно. Для більшості відомих 
ПАР середнє число гідратації коливається від 8 до 10 молів Н2О/моль 
ПАР. Ці величини набагато менші, ніж числа гідратації, потрібні для 
створення рівномірного моношару. Визначення спін-граткового часу ре-
лаксації протонів вуглеводневих радикалів міцели та кінетичних дослід-
жень свідчать про глибинне зволоження міцел аж до 2-атомів карбону. 
У літературі [11] відомі так звані фьордові моделі, де передбачено 

проникнення води аж до центра міцелярного ядра, а також рифові, в 
яких молекули води концентруються тільки в околі йонних груп. Існує і 
проміжна сферична модель, з числом агрегації близьким до 60 і радіусом 
23±1.5 Å з глибокими впадинами між окремими алкільними ланцюгами. 
Більша частина ланцюгів має по 6 незахищених атомів вуглецю поза яд-
ром, до яких може проникати вода. Ядро для такої моделі є місцем кон-
такту вуглеводневих ланцюгів з діелектричною проникністю близькою до 
чистих вуглеводнів. 
У теоріях гідратації міцел закладено певні протиріччя, які зумовлю-

ють нові дослідження в цьому напрямі, що цікаві для фізико-хімії колої-
дів, для біофізики.  

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ 
Гідратація охоплює всі взаємодії, які виникають між речовиною і роз-

чинником. Експериментально визначене число гідратації залежить від 
методу, чутливого до певних видів гідратації. Ультраакустичним методом 
визначається найміцніше зв’язана вода першої оболонки. Тому ступінь 
гідратації, визначений цим методом менший, порівняно із визначеним 
віскозиметрично.  
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В’язкість досліджуваних розчинів ми вимірювали за допомогою віско-
зиметра Убелоде. Час витікання розчину визначали з точністю до ±0.1 с. 
Середнє відхилення для 6—7 вимірів ±0.1 с. Час витікання бідистилату 
при (25.00±0.05)°С для цього віскозиметра (80.9±0.1) с. Розчин фільтрували 
через мембранний фільтр. 
Загалом ступінь гідратації міцели визначають за різницею молярних 

об’ємів гідратованої ( mV ′ ) і негідратованої ( mV ) міцелярної фази 
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 - молярний об’єм води 1.74⋅10-5 м3/моль. 

Молярний об’єм гідратованої міцелярної фази визначено з віскози 
метричних даних 
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Тут 
'][

mm
V⋅= νη – характеристична в’язкість міцел; 

2'
mVa ⋅= μ – ста-

ла, що характеризує міжміцелярну взаємодію. 

Коефіцієнти μ і ν пов’язані залежністю 
2νμ k= , де 

2]/[
m

ak η= . Значе-

ння а і [η]m визначено з залежності ηm = f(Cm).  
Для дослідження ми вибрали дві поверхнево-активні сполуки: натрію 

олеат C17H33COONa, Mm = 304.45 та натрію лінолеат C17H29COONa, Mm = 
300.42, нетоксичні для живих організмів. Розчини готували на бідистила-
ті. 
Для оцінки чистоти продуктів використано елементний аналіз. Теоре-

тичні й аналітичні дані збігалися до ±0.3%. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
З рис. 1 видно, що при поступовому збільшенні концентрації ПАР ви-

являються дві області ККМ. 
З цих даних визначено константу μ і гідратований міцелярний об’єм 

V’m. Визначені параметри наведено в табл. 1. 
Збільшення величини μ свідчить про підвищення частки гідродинаміч-

ної взаємодії у загальну в’язкість розчину ПАР при концентрації вищій 
за ККМ2. Молярний об’єм V’m дещо зменшується. Такий експерименталь-
ний результат відбувається за рахунок асиметризації міцел при вищих 
концентраціях ПАР. В цій області, вище за ККМІІ, характеристична в’яз-
кість [η]m зменшується, а величина параметра а росте, що, очевидно, зу-
мовлено збільшенням гідродинамічної міжміцелярної взаємодії при збіль-
шенні концентрації ПАР. 
Об’єм негідратованої міцелярної фази Vm ПАР розраховували як ади-

тивну величину за структурними формулами натрію олеату та лінолеа-
ту, використовуючи дані [12] молярних Ван-дер-Ваальсівських об’ємів їх-
ніх функціональних груп (табл. 2).  
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Рис. 1. Залежність приведеної в’язкості розчину натрію олеату (1) та лінолеату 

(2) від їхньої концентрації Сm. 
Таблиця 1 

Гідродинамічні параметри міцелярних розчинів олеату та лінолеату натрію (ν=2.5) 

Натрію олеат Натрію лінолеат Параметри 
розчину до ККМІ ККМІ—ККМІІ до ККМІ ККМІ—ККМІІ 

[η]m⋅103, м3/моль 2.48 2.09 2.00 1.83 

а 0 4.25 0.40 1.91 

μ 0 6.23 0.65 3.58 

V’m⋅103, м3/моль 0.99 0.83 0.79 0.73 

 
Таблиця 2 

Параметри гідратації (Vm, W) та фактор форми (ν), досліджуваних ПАР 

Натрію олеат Натрію лінолеат 
Параметри гідратації 

до ККМІ ККМІ—ККМІІ до ККМІ ККМІ—ККМІІ 

Vm⋅103, м3/моль 0.297 0.296 0.269 0.269 

W 40 31 30 26 

ν 2.51 2.78 2.52 2.89 

 
Визначивши густину досліджуваних ПАР, ρ=m/V (кг/м3), знаходимо 

V=(Mm/m)⋅ν. Припускаючи, що при переході в міцелярний стан його мі-
целярний об’єм збільшиться на 10% (оскільки ядро міцели рідиноподібне), 
обчислюємо значення Vm, яке використовуємо для розрахунку ступеня 
гідратації W за наведеною формулою (див. табл. 2). 
Отже, зі збільшенням концентрації ПАР, ступінь гідратації міцеляр-

них структур зменшується зі зміною їхньої форми від сферичної до па-
личкоподібної. Зменшення гідратації відбувається стрибкоподібно в тих 
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самих вузьких інтервалах концентрацій, де відбувається перебудова мі-
цел, тобто зміна їхньої форми, чисел агрегації, площі поверхні поділу 
фаз міцела/вода. 
Міцели натрію лінолеату мають вищий ступінь гідратації і більшу 

міжфазову площу, яка припадає на одну полярну групу молекули міце-
лярної ПАР порівняно з натрій олеатом. Це свідчить також про вищу си-
метрію міцел натрію лінолеату. Очевидно, в цьому виявляється його ви-
ща ненасиченість. 
Враховуючи велику міжфазову площу міцел натрію лінолеату, сту-

пінь гідратації, можна зробити висновок, що така поверхнево-активна ре-
човина придатніша для солюбілізації та поверхневої адсорбції гідрофіль-
но-гідрофобних органічних молекул. 
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The hydratation level of micellous structure decreases with the increasing of surfactant 
concentration. This tendency occurs according to changes of their structure from spherical to 
stick-like. The lowering of hydratation process has stage character and takes place in the same 
narrow concentration ranges, where the restructuring of micellae occur. 

 




