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ИССЛЕДОВАНИЕ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ

Исследованы адсорбция на межфазной границе раствор—воздух и мицеллообразование (агрегирование) в
водных растворах смесей поверхностно-активных веществ: неионогенное—катионное (оксиэтилированный
нонилфенол—N-цетилпиридиний бромистый) и анионное—катионное (додецилсульфат натрия—N-цетилпи-
ридиний бромистый). В изученных системах установлены эффекты синергизма по отношению к агрегирова-
нию и, для некоторых смесей, по отношению к снижению поверхностного натяжения, преобладание более
активных компонентов в смешанных агрегатах и адсорбционных слоях на межфазной границе раствор—воздух.
Установлено резкое уменьшение снижения поверхностного натяжения (антагонизм) в системе анионное—
катионное поверхностно-активное вещество при преобладании в ней везикул. Обсужден механизм взаимо-
действия неионогенного и катионного поверхностно-активных веществ в водных растворах.

Активное исследование систем, содержащих
широко используемые на практике смеси поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ), обусловлено не-
аддитивностью свойств этих систем [1—5]. Такое
неидеальное поведение принято связывать с нали-
чием специфических взаимодействий между мо-
лекулами (ионами) ПАВ разных типов. Предва-
рительное изучение свойств смесей ПАВ позво-
ляет эффективно использовать их для управления
процессами, протекающими в дисперсных систе-
мах. В теоретическом аспекте подобные исследова-
ния играют важную роль в моделировании струк-
туры и свойств систем, содержащих смеси ПАВ,
а также в описании и объяснении различных кол-
лоидно-химических процессов, связанных с при-
сутствием ПАВ (адсорбции, смачивания, солюби-
лизации и др.) [4, 5].

В то же время анализ литературы свидетель-
ствует об отсутствии четких представлений о ме-
ханизме взаимодействия в бинарных смесях неио-
ногенного (НПАВ) и катионного ПАВ (КПАВ). Кро-
ме того, у исследователей нет единого мнения о
взаимосвязи между фазовым состоянием и поверх-
ностным поведением смесей анионное—катион-
ное ПАВ (АПАВ—КПАВ). Поэтому данная рабо-

та посвящена изучению бинарных смесей двух ти-
пов: неионогенное—катионное (НПАВ—КПАВ)
и анионное—катионное (АПАВ—КПАВ). Приме-
нен известный подход Рубина–Розена [6, 7], опи-
рающийся на данные измерений поверхностного
натяжения (σ) индивидуальных ПАВ и их смесей.
Он позволяет количественно проанализировать со-
став и термодинамические характеристики смешан-
ных мицелл и смешанных адсорбционных слоев
на границе раздела фаз раствор—воздух в систе-
мах бинарных смесей ПАВ.

В работе были использованы N-цетилпири-
диний бромистый (ЦПБ) марки ч., оксиэтилиро-
ванный нонилфенол — АФ9-10 (С9Н19С6Н4О-
(С2Н4О)10Н), содержащий 99 % основного вещес-
тва, и предварительно однократно перекристал-
лизованный додецилсульфат натрия (ДДСН) мар-
ки ч. Растворы готовили на бидистиллированной
воде, рН  6.5. Растворы индивидуальных ПАВ го-
товили в следующих интервалах концентраций:
ЦПБ — 4.6⋅10–5–3.3⋅10–3; АФ9-10 — 9.3⋅10–6–1.2⋅
10–3; ДДСН  — 3.7⋅10–4–3.8⋅10–2 М . Смеси АФ9-10
—ЦПБ и ДДСН—ЦПБ изучены в концентраци-
онных пределах 7.3⋅10–6–2.9⋅10–3 и 2.35⋅10–6–1.2⋅
10–2 М  соответственно. Мольная доля (α) НПАВ
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и АПАВ (первых компонентов) в соответствую-
щих смесях составляла 0.2, 0.5, 0.8. Все экспери-
менты проводили при температуре 18 ± 0.5 оС.

Поверхностное натяжение измеряли методом
отрыва пластинки (метод Дю-Нуи) с использова-
нием горизонтальной платформы, перемещающе-
йся винтом в вертикальном направлении, торзи-
онных весов типа ВТ и платиновой пластинки.
Каждое измерение повторяли 5–8 раз. Точность из-
мерений составляла ± 0.5 мН /м. По изломам на
изотермах поверхностного натяжения были опре-
делены критические концентрации мицеллооб-
разования (ККМ) индивидуальных ПАВ и бинар-
ных смесей, а для системы ДДСН—ЦПБ – крити-
ческие концентрации агрегирования (ККА).

По изотермам поверхностного натяжения, ис-
пользуя подходы Рубина и Розена [6, 7], рассчи-
таны параметры взаимодействия (βm и βσ) в сме-
шанных мицеллах и адсорбционных слоях на
границе раствор—воздух и определены их соста-
вы, то есть мольные доли компонентов (Хm и
Хσ). Согласно [6, 7], используя критерий синерги-
зма, оценено отклонение в поведении систем от
идеального в отношении снижения ККМ  (ККА)
и поверхностного натяжения. Критерий синергиз-
ма заключается в выполнении двух условий: βm<0
и |ln(C1/C2)m|< |βm| (βσ<0 и |ln(C1/C2)σ|< |βσ|), где
C1 и C2 — ККМ  (ККА) первого и второго компо-
нентов системы (концентрации компонентов си-
стемы, при которых достигается определенное зна-
чение поверхностного натяжения). С этой же це-
лью рассчитанные в соответствии с псевдофазной
моделью для идеальной мицеллы (агрегата) и иде-
ального смешанного адсорбционного слоя величи-
ны ККМид, ККАид и концентрации, необходи-
мые для достижения определенных значений по-
верхностного натяжения (Cид

σ ), сопоставлены с их
экспериментальными значениями (ККМ , ККА, Сσ).

Следует отметить, что в случае смесей АПАВ
—КПАВ такой анализ осложнен тем, что в систе-
ме находится третий тип ПАВ, а именно, ката-
нионное ПАВ — продукт реакции взаимодейст-
вия АПАВ и КПАВ. В таких системах в общем слу-
чае, кроме осадка, могут образовываться и дру-
гие агрегаты, такие как сферические мицеллы,
стержнеобразные мицеллы, диски, везикулы, ла-
минарные (пластинчатые) жидкие кристаллы в за-
висимости от силы межионного притяжения, гео-
метрического строения взаимодействующих ПАВ,
мольного соотношения ПАВ в смеси и от общей
концентрации раствора [8].

В связи с тем, что в работе были изучены две
системы, относящиеся к различным типам смесей
ПАВ (НПАВ—КПАВ и АПАВ—КПАВ), обсуж-
дение результатов проведенных исследований из-
ложено отдельно для указанных бинарных смесей
ПАВ. Рассмотрим первую систему АФ9-10—ЦПБ.

Изотермы поверхностного натяжения раст-
воров индивидуальных ПАВ и их смесей для дан-
ной системы представлены на рисунке, а. Рассчи-
танные по ним показатели приведены в табл. 1.
Анализ указанных результатов позволяет отме-
тить следующее. Смешанные адсорбционные слои
обогащены АФ9-10 при всех исследуемых моль-
ных соотношениях ПАВ в растворе (см. Хσ, табл.
1). Причем при большой мольной доле АФ9-10 в
смеси и малых общих концентрациях раствора ад-
сорбционный слой практически полностью сос-
тоит из молекул АФ9-10. Насыщение адсорбцион-

Изотермы поверхностного натяжения растворов АФ9-10
(1), ЦПБ  (2) и их смесей (a), растворов ДДСН  (1),
ЦПБ (2) и их смесей (б) при α=0.2 (3); 0.5 (4) и 0.8 (5),
где α — мольная доля АФ9-10 (а) и ДДСН (б) в смеси.

a

б
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ных слоев неионогенным ПАВ объясняется его
большей поверхностной активностью по сравне-
нию с КПАВ. Смешанные мицеллы также обога-
щены АФ9-10. Однако при высокой мольной доле
последнего в системе происходит инверсия его со-
держания в смешанных мицеллах. Причины тако-
го явления, констатируемого и в работе [3], види-
мо, кроются в наличии специфических взаимо-
действий между НПАВ/КПАВ, о которых речь бу-
дет идти ниже.

Отрицательные значения параметра взаимодей-
ствия (βm и βσ, табл. 1) указывают на существо-
вание избыточного притяжения между компонен-
тами в смешанных мицеллах и адсорбционных сло-
ях по сравнению с притяжением частиц одного
типа в индивидуальных мицеллах и слоях. При
этом значения βm и βσ растут по модулю при уве-
личении мольной доли АФ9-10 в смеси.

Критерий синергизма в отношении мицелло-
образования выполняется при всех исследуемых

мольных соотношениях ПАВ (см. βm, ln(C1/C2)m,
табл. 1). Это соответствует тому, что ККМ  сме-
сей достигаются при меньших концентрациях,
чем в случае идеальной смешанной мицеллы
(ККМ<ККМид). Однако синергизм по отношению
к снижению поверхностного натяжения прояв-
ляется лишь в случае высокого значения мольной
доли АФ9-10 в смеси в сочетании с относительно
высокой общей концентрацией раствора (см. βσ,
ln(C1/C2)). Тем не менее поведение компонентов
смесей на границе раствор—воздух неаддитивно:
βσ имеет отрицательные значения и Cид

σ  >Сσ поч-
ти во всех случаях.

Эффекты отрицательного отклонения от иде-
альности и отрицательные значения βm и βσ в ли-
тературе часто связывают с ослаблением электро-
статического отталкивания положительно заряжен-
ных ионов КПАВ вследствие встраивания между
ними молекул НПАВ. Некоторые исследователи
(см., например, [9]), изучая взаимодействие НПАВ
и КПАВ, указывают на образование за счет гид-
рофобных взаимодействий ассоциатов НПАВ—
КПАВ со стехиометрией 1:1, устойчивость кото-
рых возрастает с увеличением гидрофобности со-
ставляющих. Автор [10] также констатирует уси-
ление взаимодействия (рост по модулю значений
параметра взаимодействия β) с увеличением дли-
ны углеводородного радикала. Причем он отмеча-
ет подобную зависимость и от длины оксиэтиле-
новой цепочки. Кроме того, уменьшение абсолю-
тных значений β в присутствии неорганического
электролита в той же работе приводится как кос-
венное доказательство электростатической приро-
ды взаимодействия НПАВ и КПАВ, на сущест-
венной роли которого настаивают и в работе [11].

Принимая во внимание установленную возмо-
жность образования системы хозяин—гость меж-
ду краун-эфирами и органическими катионами, на-
пример, производными гуанидина, аммония и пи-
ридиния [12, 13], мы предлагаем следующий меха-
низм взаимодействия, согласующийся со всеми из-
ложенными выше фактами. Оксиэтиленовая цепь
НПАВ обхватывает подобно краун-эфиру голов-
ную группу КПАВ за счет ион-дипольного (элек-
тростатического) взаимодействия и водородных
связей, а гидрофобные взаимодействия углеводо-
родных цепей придают ассоциату устойчивость.
В результате это приводит к неаддитивности сво-
йств смесей НПАВ—КПАВ. При малой длине ок-
сиэтиленовой цепи ее недостаточно для обхвата до-
вольно большой заряженной группы. Присутст-

Т а б л и ц а  1
Мольные доли АФ9-10 (Хσ, Хm), параметры взаимодей-
ствия (βσ, βm), соотношения концентраций (ln(C1/C2)σ

и ln(C1/C2)m), концентрации (Cид
σ , Сσ) и критические кон-

центрации мицеллообразования (ККМид, ККМ , ммоль/дм3)
в смешанных адсорбционных слоях и смешанных мицел-
лах соответственно в зависимости от мольных долей АФ9-
10 в смеси (α) и значений поверхностного натяжения (σ)

Характерис
тики σ, мН /м

α

0.2 0.5 0.8

Хσ 41 0.73   0.82   1     
35 0.68 0.79 0.81  

bσ 41 –2.7 –2.8 —
35 –2.7 –3.0 –4.3  

  ln(C1/C2)σ 41 –3.6 –3.6 –3.6  
35 –3.2 –3.2 –3.2  

  Cид
σ  41 0.045 0.019 0.012  

35 0.122 0.054 0.035  
Сσ 41 0.030 0.015 0.013  

35 0.072 0.039 0.025  
Хm — 0.55 0.64 0.69  
bm — –4.1 –4.7 –6.4  

  ln(C1/C2)m — –2.0 –2.0 –2.0  
ККМид    — 0.328 0.177 0.121  
ККМ       — 0.120 0.069 0.047  
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вие постороннего неорганического катиона также
вызывает ослабление взаимодействия НПАВ—
КПАВ, поскольку он конкурирует с КПАВ. Поэ-
тому оба этих фактора способствуют уменьшению
абсолютных значений  и система становится более
близкой к идеальной.

Перейдем ко второй системе — ДДСН—ЦПБ.
Ее поведение обусловлено сильным электроста-
тическим притяжением противоположно заряжен-
ных ионов ПАВ и образованием нового вещества
— устойчивого ионного ассоциата (органической
соли), которое называют катанионным ПАВ [2,
8]. Уравнение реакции взаимодействия ЦПБ и
ДДСН  можно представить в следующем виде:

С16Н33NC5H5
+ +  Br– +  C12H25SO4

– + Na+ ↔
↔ С16Н33NC5H 5SO4C12H 25 +  Na+ +Br–.

Имея большую углеводородную часть, доде-
цилсульфат N-цетилпиридиния (ДДСЦП) стре-
мится агрегировать и выделиться в отдельную фа-
зу, различные состояния которой и наблюдали
визуально авторы настоящей работы. К  примеру,
в эквимолярной смеси наблюдалось выпадение оса-
дка, а при α=0.8 система является сильно опалес-
цирующей жидкостью без осадка. Поэтому кон-
центрации, найденные по перегибам на изотермах
смесей ДДСН—ЦПБ, корректней называть не ККМ,
а более общим названием — ККА.

На рисунке, б представлены изотермы поверх-
ностного натяжения растворов указанных инди-
видуальных ПАВ, а также их смесей. Минимум
на кривой 1, вероятнее всего, связан с наличием
небольшого количества примеси более активного
вещества в используемом препарате. В табл. 2 при-
ведены результаты выполненных по изотермам
расчетов. Необходимо отметить, что в связи с об-
разованием нового вещества при расчете указан-
ных выше показателей для неэквимолярных сме-
сей ДДСН—ЦПБ одним из компонентов смешан-
ных адсорбционных слоев и смешанных агрега-
тов мы считали катанионное ПАВ, а вторым — тот
ПАВ, избыток которого присутствовал в смеси.

Анализируя указанные данные, следует отме-
тить, что в отношении агрегирования проявляет-
ся явно выраженный синергизм действия. ККА
имеют близкие значения для всех исследуемых
смесей и почти на порядок ниже, чем ККМ  ЦПБ
— более активного из исходных ПАВ (см. рису-
нок, б, табл. 2). Критерий синергизма выполняет-
ся (см. βm, ln(C1/C2)m, табл. 2). Кроме того, βm

и βσ в эквимолярной смеси имеют большие отри-
цательные значения. Это связано с образованием ка-
танионного ДДСЦП, которое обладает значитель-
но большей агрегационной и поверхностной ак-
тивностью, чем исходные ПАВ. По той же причи-
не смешанные агрегаты в неэквимолярных смесях
ДДСН—ЦПБ и смешанный адсорбционный слой
в системе с α=0.2 при малой доле в смеси обра-
зующегося ДДСЦП обогащены последним.

В отношении снижения σ поведение системы так-
же неаддитивно. Однако отклонения от идеально-
сти имеют различную направленность в зависи-
мости от фазового состояния системы. Смеси с α=
= 0.5 и 0.2 демонстрируют отрицательные откло-
нения, Cид

σ  >Сσ, причем в первой смеси выпол-
няется критерий синергизма (см. βσ, ln(C1/C2),
табл. 2). Исключением является смесь с α=0.8 —
падение σ в области ККА крайне мало, Cид

σ  <Сσ

(проявляется антагонизм). Это, как мы полагаем,
связано с образованием везикул в объеме и бимо-

Т а б л и ц а  2
Мольные доли ДДСН и ДДСЦП (Хσ, Хm), параметры
взаимодействия (βσ, βm), соотношения концентраций
(ln(C1/C2)σ и ln(C1/C2)m), концентрации (Cид

σ , Сσ) и кри-
тические концентрации агрегирования (ККАид, ККА,
ммоль/дм3) в смешанных  адсорбционных слоях и сме-
шанных агрегатах  соответственно в зависимости от мо-
льных долей ДДСН в смеси (α) и значений поверхност-
ного натяжения (σ)

Характерис
тики σ, мН /м

α

0.2 0.5 0.8

Хσ 49 0.73   0.47   0.33    
38 0.83 0.47 0.32  

bσ 49 –2.89 –15.84 12.05  
38 –1.36 –16.35 11.94  

  ln(C1/C2)σ 49 –3.5 1.0 –4.5  
38 –3.6 1.0 –4.7  

  Cид
σ  49 0.015 0.204 0.016  

38 0.050 0.740 0.052  
Сσ 49 0.010 0.004 1.200  

38 0.043 0.013 4.296  
Хm — 0.60 0.45 0.67  
bm — –5.8 –13.9 –7.9  

  ln(C1/C2)m — –2.6 1.7 –4.3  
ККАид     — 0.183 1.271 0.216  
ККА       — 0.053 0.056 0.064  

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 1 31



лекулярного слоя из обращенных друг к другу мо-
лекул и частично ионов ПАВ на поверхности. Да-
льнейшее падение σ при увеличении общей кон-
центрации раствора, вероятно, обусловлено умень-
шением доли бимолекулярного слоя на поверхно-
сти вследствие вытеснения его монослоем ДДСН ,
концентрация которого в системе возрастает. Сле-
дует отметить, что изучая системы, в которых воз-
можно образование везикул или других образо-
ваний из бимолекулярных мембран [5, 8, 14—16],
большинство исследователей не фиксируют изме-
нение их поверхностного поведения в зависимо-
сти от фазового состояния. В то же время в работе
[16], как и в нашем случае, такая взаимосвязь об-
наруживается.

Таким образом, в данной работе установле-
ны эффекты синергизма по отношению к агреги-
рованию и, для некоторых смесей, по отношению
к снижению поверхностного натяжения в систе-
мах АФ910—ЦПБ и ДДСН—ЦПБ (в большей ме-
ре), преобладание более активных АФ9-10 и
ДДСЦП в смешанных агрегатах и адсорбцион-
ных слоях на межфазной границе раствор—воз-
дух. Обсужден механизм взаимодействия НПАВ
с КПАВ в водных растворах. Установлено резкое
уменьшение снижения поверхностного натяжения
(антагонизм) в системе ДДСН—ЦПБ при преоб-
ладании в ней везикул.

РЕЗЮМЕ. Досліджено адсорбцію на міжфазній ме-
жі розчин—повітря та міцелоутворення (агрегування)
у водних розчинах сумішей поверхнево-активних речо-
вин: неіоногенна—катіонна (оксиетильований нонілфе-
нол—N-цетилпіридиній бромистий) та аніонна—ка-
тіонна (додецилсульфат натрію—N-цетилпіридиній бро-
мистий). У зазначених системах встановлені ефекти си-
нергізму стосовно агрегування та, для деяких сумішей,
стосовно зниження поверхневого натягу, перевага більш
активних компонентів у змішаних агрегатах і адсорб-
ційних шарах на  міжфазній межі розчин—повітря.
Визначено різке зменшення пониження поверхневого
натягу (антагонізм) у системі аніонна—катіонна по-
верхнево-активна  речовина  за умови переваги в цій
системі везикул. Обговорено механізм взаємодії неіо-
ногенної та катіонної поверхнево-активних речовин у
водних розчинах.

SUMMARY. The adsorption on the solution—air in-
terface and the aggregation is studied for aqueous solutions
of mixtures of non-ionic—cationic surfactants (oxyethyla-
ted nonyl phenol—N-cetylpyridinium bromide) and anio-
nic—cationic surfactants (sodium dodecyl sulphate—N-
cetylpyridinium bromide). It is shown that these systems
exhibit synergetic effects with respect to the aggregation,
and for some mixtures, with respect to the surface tension
decrease; also it is shown that more active components
prevail in the mixed aggregates and in the adsorption lay-
ers on the solution—air interface. Sharp reduction of the
surface tension decrease (antagonism) in the anionic—ca-
tionic surfactant system is found for the systems in which
vesicles prevail. The mechanism of the interaction between
non-ionic and cationic surfactants in aqueous solutions
is discussed.
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