
ствием в расположении карбоксильных групп в
монослоях полиамидокислоты относительно HSt.
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ру Н.О. Мчедлову-Петросяну и О.А. Жикол за пло-
дотворное обсуждение результатов работы.

РЕЗЮМЕ. Досліджено процеси формування  плівок
Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) на основі полі-(4,4’-дифеніл-
оксид)-2-карбоксіізофталаміду (РА) і водорозчинно-
го комплексу (тріс(2,2-піридил)рутеній (ІІ) хлоридгек-
сагідрата  (Rut). Показано, що конформаційні перетво-
рення в моношарах при стисненні обумовлені витіснен-
ням комплексу рутенію з межі розділу вода—повітря в
об’єм субфази. Встановлено , що  в полімерному моно-
шарі системи PA—Rut стисливість  менша, ніж в  моно-
шарі стеаринової кислоти. Адсорбція комплексу руте-
нію на моношар полімеру вище в порівнянні із стеари-
новою кислотою.

SUMMARY. The processes of Langmuir–Blodgett
(LB) films formation on the basis of (4,4’-diphenylox-
yde)-4,6-dicarboxyisophthalamide (РА) and water-soluble
of tris(2,2’-bipyridyl)dichlororuthenium (II) hexahydrate (Rut)
are investigated. It is shown, that conformation transfor-
mations in monolayers at compression are caused by su-
perseding of ruthenium complex from water—air interfa-
ce in bulk of the subphase. The compressibility in the
PA—Rut monolayer is less, than in a monolayer of the

stearic acid. By optical and XPS spectroscopy method is
determined,  that absorptions of the ruthenium complex on
the polymer monolayer is more in comparison with a
stearic acid monolayer at equal monolayer number.
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Е.А. Стрельцова, А.Ф. Тымчук, И.В. Пузырева

АДСОРБЦИЯ И МИЦЕЛЛООБРАЗОВАНИЕ ХЛОРИДОВ АЛКИЛПИРИДИНИЯ 
В ПРИСУТСТВИИ ПОЛИАКРИЛАМИДА

Изучены процессы адсорбции и мицеллообразования катионных ПАВ (хлоридов алкилпиридиния) в водных
растворах в присутствии анионного полиэлектролита — полиакриламида. Рассчитаны значения поверхностной
активности, адсорбции на границе раздела фаз раствор ПАВ—воздух, изменение стандартной свободной энергии
Гиббса при адсорбции и мицеллообразовании хлоридов алкилпиридиния в присутствии полиакриламида.

В последние годы в работах, посвященных изу-
чению коллоидно-химических свойств водных рас-
творов поверхностно-активных веществ (ПАВ),
особое внимание уделяется исследованию поведе-
ния ПАВ различной природы в присутствии полиэ-
лектролитов (ПЭ) [1—6]. Это связано с тем, что сме-
шанные системы ПАВ—ПЭ представляют интерес
как модельные объекты для изучения сложных
межмолекулярных взаимодействий, приводящих к

образованию различных супрамолекулярных стру-
ктур, а также в прикладном аспекте — в эколо-
гии, химической технологии и биотехнологии [2,
7]. В этих системах между молекулами ПАВ и ПЭ в
зависимости от их природы и условий (рН  среды,
температуры и др.) наблюдаются различные взаи-
модействия — электростатические, гидрофобные,
диполь-дипольные, не исключено образование во-
дородных связей [4, 8]. В результате свойства рас-
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творов ПАВ (поверхностное натяжение, критичес-
кая концентрация мицеллообразования (ККМ),
электрическая проводимость и др.), содержащих
ПЭ, отличаются от свойств растворов индивиду-
альных ПАВ.

Данная работа посвящена изучению адсорб-
ции хлоридов алкилпиридиния на границе раздела
фаз раствор—воздух и мицеллообразования в
присутствии анионного полиакриламида (ПАА).

Объектами исследования служили химически
чистые хлориды алкилпиридиния (ХАП) производ-
ства фирмы Acros Organic, а именно: хлорид доде-
цилпиридиния (ХДДП) и хлорид гексадецилпири-
диния (ХГДП). В качестве ПЭ использовали анион-
ный полиакриламид с молекулярной массой 4.6⋅106

г/моль. Молекулярную массу ПАА определяли ви-
скозиметрическим методом с помощью стеклянно-
го капиллярного вискозиметра ВПЖ-1 и рассчи-
тывали по уравнению Марка–Хоувинка [7]. Состав
систем ХАП—ПАА характеризовали отношением
количества молей ПАВ к осново-молям ПАА n =
[ПАВ] : [ПАА]. Концентрацию ПАА (осново-моль/л)
рассчитывали с учетом молекулярной массы его
мономерного звена. Все растворы готовили на
бидистиллированной воде и выдерживали в тече-
ние 24 ч. Этого времени было достаточно для уста-
новления в системе равновесия.

Поверхностное натяжение исследуемых вод-
ных растворов на границе с воздухом измеряли ме-
тодом Вильгельми в отсутствии электролита в ин-
тервале концентраций ПАВ (0.25—16.9)⋅10–5 моль/л
с точностью ± 0.3 мДж/м2 при температуре 2981 К.
Для обеспечения полного смачивания платиновую
пластинку обрабатывали горячей хромовой сме-
сью и кипятили в течение 30 мин в дистиллирован-
ной воде.

На рис. 1 представлены изотермы поверхнос-
тного натяжения водных растворов ПАА, ХДДП
и ХГДП в координатах σ = f (lnC). Поверхностное
натяжение растворов ПАА практически не изменя-
ется (в пределах 1—2 мДж/м2), что позволяет счи-
тать его поверхностно-инактивным веществом в
условиях наших опытов. Изотермы поверхностно-
го натяжения как индивидуальных растворов
ХДДП и ХГДП, так и растворов, содержащих ПАА
(рис. 2, 3), типичны для мицеллообразующих ПАВ.

Сравнение изотерм поверхностного натяжения
растворов ХАП  в присутствии ПАА (рис. 2, 3) по-
казывает, что во всем интервале мольных соотно-
шений систем ХАП—ПАА изотермы поверхнос-
тного натяжения лежат ниже изотерм для раство-
ров индивидуальных ХАП и ПАА (рис. 1). Поверх-
ностное натяжение растворов ХДДП в присутствии

ПАА снижается на 22 мДж/м2, ХГДП — на 19
мДж/м2. Наблюдаемый синергизм поверхностного
натяжения свидетельствует о взаимодействии меж-
ду ХАП и ПАА и указывает на образование сме-
шанных адсорбционных слоев на границе раздела
фаз раствор ПАВ—воздух.

Изотермы поверхностного натяжения растворов  ХГДП
(1); ХДДП  (2); ПАА (3) (а);  ХГДП  (б)  и ХГДП  (в) в
присутствии ПАА при соотношениях (n) ХДДП  : ПАА
(б) и ХГДП  : ПАА (в), равных: 1:0.25 (1), 1:0.1 (2), 1:0.5
(3), 1:1.0 (4), 1:2.0 (5).

а

б

в
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Для выяснения сути происходящих изменений
нами были определены параметры процессов, про-
текающих как в поверхностном слое, так и в объеме
исследуемых растворов ХАП в присутствии ПАА.

По экспериментально полученным изотермам
поверхностного натяжения определили поверхнос-
тную активность g = –(dσ/dc)c→0 , а также рассчи-
тали стандартные величины свободной энергии Гиб-
бса адсорбции на границе раздела фаз раствор ПАВ
—воздух (∆G0

адс) и мицеллообразования (∆G0
миц)

(таблица).
Следует отметить, что, как видно из таблицы,

значения адсорбционных параметров ХАП зависят
(причем немонотонным образом) от соотношения
компонентов в системе ХАП—ПАА (то есть от ве-
личины n).

Поверхностная активность растворов ХДДП и
ХГДП  в присутствии ПАА возрастает в 6—20 раз
и в 2—4 раза соответственно по сравнению с поверх-
ностной активностью индивидуальных ХАП. Ин-
тересен тот факт, что введение ПАА в растворы
ХАП приводит к образованию в растворе ассоци-
атов переменного состава за счет сил электростати-
ческого взаимодействия катионного ПАВ с анион-
ным ПЭ [8], росту гидрофобных взаимодействий
и ухудшению растворимости, в итоге у них появ-
ляются поверхностно-активные свойства и они лег-
че выталкиваются на поверхность раствора, чем от-
дельные молекулы и ионы ХАП.

Благодаря своей гидрофобности образованные
ассоциаты адсорбируются на границе раздела фаз

наряду с индивидуальными ПАВ, в результате че-
го величина адсорбции ХАП в области концент-
рации (0.9—1.4)⋅10–4 моль/л в присутствии в раство-
ре ПАА увеличивается приблизительно в 3—16 раз
и зависит от мольного соотношения компонентов
в растворе. Аналогичный факт установили и авто-
ры [3], хотя, на наш взгляд, вид полученных изо-
терм поверхностного натяжения не позволяет од-
нозначно решить вопрос о типе ассоциации в рас-
творе ХАП в присутствии ПАА. Следует также от-
метить, что интерпретация данных по поверхнос-
тному натяжению смесей высокомолекулярных со-
единений с ионогенными ПАВ, имеющихся в лите-
ратуре, неоднозначна [1, 2, 5, 6] и требует проведе-
ния дальнейших исследований.

Известно [3, 9], что для расчета свободной
энергии адсорбции Гиббса существует целый ряд
уравнений, выбор которых зависит от того, какие
условия приняты за стандартное состояние систе-
мы. В своих расчетах мы ограничились только теми
уравнениями, которые, на наш взгляд, дают наи-
меньшую погрешность при определении свободной
энергии Гиббса.

Для расчета изменения свободной энергии
Гиббса при адсорбции ПАВ на границе раздела
фаз раствор—воздух (∆G0

адс) часто используют ура-
внение Ленгмюра, характеризующее выигрыш энер-
гии от перехода молекул ПАВ из объема раствора
на его поверхность:

∆Gадс =  –RT ln Г
δ⋅c

 , (1)

Параметры адсорбции ХАП на границе раздела фаз раствор—воздух  и мицеллообразования в присутствии ПАА

АПХ : ПАА
(n) g, Дж⋅м

моль
–∆G0

адс, 
кДж
моль ,

уравнение (1)

–∆G0
адс, 

кДж
моль,

уравнение (3)

–∆G0
адс, 

кДж
моль,

уравнение (5)
ККМ ⋅104, мольл –∆G0

миц, 
кДж
моль

ХДДП
     1 : 0   0.05 20.5 25.9 26.3 120.0  11.0
     1 : 0.1 0.6 26.0 32.5 32.5 1.0 22.4
     1 : 0.25 1.0 26.7 33.6 33.6 1.0 22.4
     1 : 0.5 0.7 24.1 32.8 33.2 1.4 21.6
     1 : 1 0.7 25.3 32.7 33.2 1.4 21.6
     1 : 2 0.3 22.9 30.9 31.0 1.0 22.4

ХГДП
     1 : 0 0.5 26.1 31.2 29.0 4.7 18.7
     1 : 0.1 2.9 27.4 36.2 36.6 0.9 22.7
     1 : 0.25 3.6 31.2 36.7 37.2 0.7 23.1
     1 : 0.5 2.2 29.2 35.4 35.3 0.9 22.7
     1 : 1 2.3 26.9 35.7 35.7 1.1 22.4
     1 : 2 1.8 26.4 35.2 35.3 0.9 22.7
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где δ — толщина поверхностного слоя ПАВ, рав-
ная в первом приближении 6⋅10–10 м [9].

Полученные значения ∆Gадс экстраполируют
к нулевой концентрации ПАВ, тo еcть к идеально-
му раствору. При расчетах по уравнению (1) за
стандартное принимают такое состояние, при кото-
ром активность (концентрация) ПАВ как в объеме
раствора, так и в поверхностном слое равна 1 моль/л.
Значения ∆G0

адс, рассчитанные по уравнению Ленг-
мюра для систем ХДДП—ПАА, лежат в пределах
от –20.5 до –26.7 кДж/моль и для систем ХГДП—
ПАА — от –26.1 до –31.2 кДж/моль. В нашем слу-
чае возможность использования данного уравне-
ния ограничена в связи с тем, что присутствие в
растворе ПАА не дает возможности однозначно ис-
пользовать предложенную автором [9] толщину по-
верхностного слоя.

Авторами [2] было показано, что для расчета ве-
личины ∆G0

адс при условии фиксированного стан-
дартного состояния с активностью, равной 1 моль/л,
и двумерным давлением 1 Дж/м2 можно исполь-
зовать уравнение

∆G0
адс =  –RT lnKp =  –RT ln(π/a) , (2)

где Кр —  константа адсорбционного равновесия;
π и a — равновесные значения двумерного давле-
ния и активности молекул ПАВ.

Eсли ограничить область значимых концентра-
ций до области Генри, то уравнение принимает вид:

∆G0
адс =  –RT lng , (3)

где g — поверхностная активность, выраженная
в мДж⋅м/моль.

Использование этого уравнения для расчета
∆G0

адс может быть ограничено только погрешно-
стью определения поверхностной активности рас-
творов ПАВ в области небольших концентраций.
Рассчитанные нами значения ∆G0

адс для систем
ХДДП—ПАА лежат в пределах от –25.9 до –33.6
кДж/моль и для систем ХГДП—ПАА — от –31.2
до –36.7 кДж/моль.

Для описания адсорбции молекул ПАВ в более
широком интервале концентраций Розеном [10]
было предложено уравнение, в котором активность
молекул ПАВ зафиксирована при определенном зна-
чении двумерного давления:

∆G0
адс =  RT lna – πA m

S  , (4)

где A m
S  — площадь, приходящаяся на один моль

ПАВ в предельно насыщенном монослое.
Использование этого уравнения ограничено вер-

хним пределом концентраций ПАВ, поскольку при
достижении ККМ  возникают трудности в опреде-

лении величины предельной адсорбции.
Исключить подобные ограничения дает возмо-

жность уравнение [4]
∆G0

адс =  RT ln(C /π)20 , (5)

в котором величина ∆G0
адс рассчитывается при

условии, что активность молекул ПАВ практиче-
ски равна концентрации, а двумерное давление фик-
сировано и составляет 20 мДж/м2. Расчеты с ис-
пользованием этого уравнения близки к значениям,
полученным по уравнению (3), и изменяются для си-
стем ХДДП—ПАА в пределах от –26.3 до –33.6
кДж/моль и для систем ХГДП—ПАА — от –29.0
до –37.2 кДж/моль.

Близкие значения величин ∆G0
адс (уравнения

(3) и (5)) вполне закономерны, исходя из записи
самих уравнений и условий, их определяющих.
Анализ рассчитанных значений показал, что рас-
хождение величин ∆G0

адс, рассчитанных по урав-
нениям (1), (3) и (5), варьирует от 0 до 27.5 %. Мак-
симальное значение стандартной свободной энер-
гии адсорбции Гиббса (∆G0

адс) ХАП в присутствии
ПАА, установленное с использованием различных
уравнений (по абсолютному значению), отвечает
соотношению ХАП : ПАА = 1:0.25. Выигрыш в сво-
бодной энергии адсорбции, приходящейся на од-
ну СН2-группу, вычисленный по уравнениям (1) и
(5), несколько ниже, чем для ионогенных ПАВ (1.5
—1.6 кДж/моль) [11]. Наблюдаемое снижение ин-
кремента свободной энергии адсорбции для систем
ХАП—ПАВ связано, по-видимому, со стерически-
ми препятствиями при образовании смешанного ад-
сорбционного слоя [6].

Найденные из изотерм поверхностного натя-
жения значения ККМ  ХАП в присутствии в раство-
ре ПАА представлены в таблице. Значения ККМ
индивидуальных ПАВ в их водных растворах со-
ставляют для ХДДП и ХГДП 1.2⋅10–2 и 4.7⋅10–4

моль/л соответственно [12], что значительно пре-
вышает ККМ  исследуемых ПАВ в водных раст-
ворах в присутствии ПАА.

Величины стандартной свободной энергии Гиб-
бса мицеллообразования (∆G0

миц), рассчитанные
по уравнению [13]

∆G0
миц =  RT lnKKM  , (6)

практически не зависят от мольного соотношения
компонентов в системе ХАП—ПАА. В растворах
ХДДП в присутствии ПАА ∆G0

миц  лежит в прeде-
лах –(21.6—22.4) кДж/моль, в растворах ХГДП —
–(22.4—23.1) кДж/моль.

Сравнение величин стандартной свободной
энергии адсорбции Гиббса на границе раздела фаз
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раствор ПАВ—воздух (∆G0
адс) и мицеллообразо-

вания (∆G0
миц) в системах ХАП—ПАА показало,

что адсорбция является наиболее термодинамичес-
ки выгодным процессом в исследуемых системах, а
упаковка “молекул” ПАВ в мицелле менее плотная,
по сравнению с упаковкой в смешанном адсорб-
ционном слое. Максимальные значения (по абсо-
лютной величине) ∆G0

адс и ∆G0
миц  отвечают

соотношению ХАП  : ПАА = 1:0.25.
Таким образом, полученные результаты сви-

детельствуют о существенном влиянии полиакрил-
амида  на ККМ , поверхностную активность и
структуру адсорбционных слоев хлоридов алкил-
пиридиния, формирующихся в разбавленных вод-
ных растворах и позволяют предсказывать и кон-
тролировать поверхностную активность и раство-
римость в системах ПАВ—ПЭ с заданным соста-
вом, что имеет значение для целого ряда технологи-
ческих процессов.

РЕЗЮМЕ. Вивчено процеси адсорбції та міцелоут-
ворення катіонних ПАР (хлоридів алкілпіридинію) у во-
дних розчинах в присутності аніонного поліелектроліту
— поліакриламіду. Розраховано величини поверхневої
активності, адсорбції на межі розділу фаз розчин ПАР—
повітря, стандартної вільної енергії Гіббса при адсорб-
ції та міцелоутворенні хлоридів алкілпіридинію у при-
сутності поліакриламіду.

SUMMARY. The adsorption and micelle formation
of cationic surfactants (chlorides alkylpyridinium) in the
water solutions in presence of anionic polyacrylamide has

been studied. The surface activity, the adsorption, the
values of the standard Gibbs free energy of the adsorption
and the standard Gibbs free energy of the micelle formation
in the presence of polyacrylamide were determined.
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Г.М. Розанцев, В.В. Игнатьева

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ СОСТОЯНИЯ ИОНОВ 
ГЕТЕРОПОЛИВОЛЬФРАМАТОВ ЛАНТАНИДОВ ЦЕРИЕВОЙ ПОДГРУППЫ

По данным рН -потенциометрического титрования проведено математическое моделирование равновесных
процессов в системах: LnW10O36

9–—H+ /OH–—H2O (Ln  =La, Pr, Nd, Sm, Gd), с общей концентрацией
CL n W1 0O3 6

 9− =  1 ⋅10–3 M. Для разработанной модели в интервале ионных сил I =  0.1—1.2 рассчитаны концен-
трационные константы и построены диаграммы распределения ионов. Методом Питцера вычислены лога-
рифмы  термодинамических констант образования гетерополивольфраматов р.з.э. 5-го и 10-го рядов. Уста-
новлено, что с ростом ионного радиуса лантанидов в ряду Gd—La происходит увеличение значений констант
образования анионов. Рассчитаны величины свободной энергии Гиббса для всех процессов, протекающих
в растворе, и ∆Go

f образования индивидуальных гетерополивольфрамат-анионов.
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