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градуировки и ионобуферные системы” (2001 г.). Родилась в 1950 г. в 
с. Пироги Полтавской обл. В 1972 г. окончила химический факультет 
Харьковского государственного университета. После окончания аспирантуры 
кафедры химической метрологии и защиты кандидатской диссертации 
работает на химическом факультете университета, в настоящее время — 
заведующая кафедрой химической метрологии. В 80-е годы возглавляла 
работы кафедры по метрологическому обеспечению ионометрии. Развила 
подход Н.П. Комаря к созданию шкал ионных активностей, установила 
границы применимости основного допущения. Определила коэффициенты 
активности ряда катионов и анионов, в частности, тех, для которых 
неприменима концепция Бейтса-Робинсона. Исследовала метрологические 
аспекты применения мембранных электродов невысокой селективности для 
двухкомпонентного анализа. В 90-е годы разработала новые ионобуферные 
системы для градуировки ионселективных электродов в водных, водно-
этанольных растворах и организованных средах. Предложила новый принцип 
создания анионобуферных систем. Изучила влияние организованных сред на 
кислотно-основные и комплексообразующие свойства фосфоновых и 
фосфиновых кислот. Сейчас ведет исследования по применению 
организованных растворов поверхностно-активных веществ в гибридных 
методах анализа: мицеллярной жидкостной и тонкослойной хроматографии.  

 
БИОМИМЕТИЧЕСКИЕ КОНЦЕПЦИИ В ИОНОМЕТРИИ И ИОНОМЕТРИЯ 
В СИСТЕМАХ-БИОМИМЕТИКАХ 
 
МЕТОДОЛОГИЯ ПРИМЕНЕНИЯ ИСЭ В РАСТВОРАХ ПАВ И 
МИКРОГЕТЕРОГЕННЫХ СРЕДАХ. 
  
МОДЕЛЬ ОТКЛИКА ИСЭ НА МОНОМЕРЫ ПАВ И ИОНОМЕТРИЧЕСКОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ККМ. 
 
МОЖНО ЛИ ИСПОЛЬЗОВАТЬ ИСЭ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРЕДМИЦЕЛЛЯРНОЙ АГРЕГАЦИИ? 
 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ KB ИЗ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ.  
 
ВЫВОДЫ 
 
Резюме. Рассмотрено влияние идей и задач биологии и биохимии на 
развитие ионометрии — потенциометрии с мембранными электродами. 
Концепция жидких мембран оказалась наиболее плодотворной при 
создании электродов, предназначенных для определения липофильных 
органических ионов, таких как мономеры поверхностно-активных 
веществ (ПАВ). Мембранные электроды такого типа представляют собой 
средство прямого контроля процессов в организованных растворах ПАВ 
как биомиметических системах. Приведен обзор мешающих влияний, 
возникающих при измерениях с мембранными электродами; рассмотрена 
специфика помех в организованных средах. Обобщен опыт исследования 
мешающих влияний в ионометрии и описаны способы устранения ряда 
помех при количественном определении поверхностно-активных веществ 
и при потенциометрическом исследовании процессов самоагрегации. 
Обосновано применение ионометрии для изучения предмицеллярной 
агрегации и для определения констант связывания неорганических ионов 
биомиметиком — мицеллярной псевдофазой. 

 

 
 

 

 



Ионометрия в организованных растворах поверхностно-активных веществ 

Ионометрия является той областью электрохимического анализа, на развитие которой суще-
ственное влияние оказали идеи и задачи биохимии и биологии. Исследования природных био-
электрических явлений положили начало созданию искусственных мембранных систем [1]; на 
этой основе были разработаны мембранные ионселективные электроды (ИСЭ). В свою очередь, 
первые ИСЭ создавали, прежде всего, для изучения биологических процессов. Первым из жид-
костномембранных ИСЭ стал кальций-селективный электрод, поскольку контроль несвязанно-
го кальция в биологических жидкостях составлял крайне важную задачу физиологических ис-
следований. В последующие десятилетия ионометрия стала стандартным методом определения 
ионизированного кальция, натрия и калия в крови [2-4]. Ионселективные сенсоры признаны 
радикальным средством клинического анализа микропроб сложнейших биологических объек-
тов, таких как плазма крови, мышечные ткани и др. [5].  

Эти тенденции сохраняются и в современной ионометрии. Принцип “подражания природе”, 
с которого начиналась электрохимия мембран, в современной ионометрии воплощен в “страте-
гии биомиметиков”, когда направленный выбор ионофоров и проектирование новых ионселек-
тивных мембран осуществляется на основе имитации взаимодействий между ионами и фраг-
ментами биомолекул [6]. Среди новых разработок преобладают ИСЭ, селективные к биокомпо-
нентам [7-15], ИСЭ для клинической химии и фармации [16-20], определения физиологически 
активных [21-26] и поверхностно-активных веществ [27-30].  

В этом перечне не случайно оказались ИСЭ для поверхностно-активных веществ (ПАВ). 
Разработки в этой области, безусловно, интересны для химического анализа и экоаналитиче-
ского контроля. ПАВ относятся к реагентам массового использования и являются распростра-
ненными загрязнителями окружающей среды. Актуальной остается задача улучшения метроло-
гических характеристик ионометрического определения ПАВ в реальных объектах, в частно-
сти, повышение селективности при анализе многокомпонентных смесей ПАВ. 

С другой стороны, интерес к ПАВ в ионометрии отражает общий интерес к растворам ПАВ 
как особым реакционным средам. При определенных концентрациях в растворах ПАВ проис-
ходит самоорганизация мономерных молекул или ионов в микроагрегаты типа мицелл, вези-
кул, бислоев [31-33]. В последнее время такие системы часто называют «организованными рас-
творами», что отражает более высокий уровень их структурной организации по сравнению с 
истинными растворами [31]. По принципу строения микроагрегаты ПАВ похожи на биологиче-
ские микроагрегаты, поэтому ультрамикрогетерогенные растворы ПАВ принято считать био-
подобными средами (биомиметиками) [34]. Внимание исследователей к свойствам организо-
ванных растворов ПАВ обусловлено как самой этой аналогией, перспективной для моделиро-
вания биосистем, так и специфическими возможностями организованных реакционных сред 
влиять на свойства растворенных веществ и протекание химических процессов.  

Организованные растворы ПАВ могут составить альтернативу органическим растворителям 
как среда для ионометрического определения и исследования веществ, практически нераство-
римых в воде. Водные мицеллярные растворы ПАВ используются на этапе пробоподготовки 
как эффективные экстрагенты для извлечения компонентов из клеточных мембран, микробных 
культур, твердых матриц (почвы, осадки) [35-36]. Растворы, содержащие прямые [37] и обрат-
ные [38] мицеллы ПАВ, применялись в качестве сред для потенциометрического титрования. 

В фундаментальных исследованиях организованных растворов ПАВ методы ионометрии за-
нимают уникальное место, поскольку обеспечивают  прямое измерение активности мономеров 
ПАВ или противоионов в исследуемой системе. Ионометрия позволяет изучать кинетику фазо-
вого обмена солюбилизированных веществ и их фазовое распределение, размер мицелл и ККМ, 
предмицеллярную агрегацию [32, с. 188], образование смешанных мицелл, взаимодействие 
ПАВ с полимерами, полиэлектролитами, белками и т.п. [39]. 

В ранних работах такого рода применялись ИСЭ с откликом на неорганические противоио-
ны [40-41]. Однако наиболее прямым и подходящим средством изучения процессов в растворах 
ПАВ являются ИСЭ, обладающие откликом на мономерные частицы ПАВ — анионы или ка-
тионы ионогенных ПАВ, молекулы неионных ПАВ. В силу своих специфических свойств (на-
личие гидрофобных фрагментов, склонность к образованию ионных пар), ионы ПАВ являются 
удобными объектами для создания соответствующих ИСЭ, что подтверждают многочисленные 
публикации. Электроды для определения ПАВ создавали на основе принципа ионного обмена, 
с жидкостными мембранами, чаще всего с полимерной матрицей, как правило, поливинилхло-
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ридной (ПВХ). Далее обнаружилось, что для отклика на ионы ПАВ не обязательно создавать 
специальные ИСЭ. Коммерческие ИСЭ с ПВХ-мембранами, предназначенные для определения 
неорганических катионов или анионов, после вымачивания в растворах ПАВ начинали функ-
ционировать как ПАВ-селективные [42-44]. Благодаря высокому сродству мономеров ПАВ к 
липофильным мембранам, модифицированные таким образом ИСЭ утрачивают первичную 
электродную функцию и имеют высокие коэффициенты селективности по отношению к инди-
видуальному ПАВ в присутствии неорганических ионов. Совсем недавно появилось сообщение 
о том, что отклик на катионы ПАВ проявляют ПВХ-мембраны без ионообменника, содержащие 
в качестве пластификатора производные нитрофенилоктилового эфира [45].  

Постепенно поиск новых ионообменников для ИСЭ стал заходить в тупик [1, с. 230], и на 
этом пути вряд ли можно ожидать улучшения метрологических характеристик ИСЭ для опре-
деления ПАВ. Новый подход к повышению селективности ионометрического определения 
ПАВ состоит в модификации мембранной поверхности молекулярными ситами: нейлоновыми, 
хитиновыми, ПВХ, полиметакрилатными — с разными размерами пор [46-47]. Модифициро-
ванные таким образом электроды позволяют определять отдельные компоненты в смеси алкил-
сульфатов с разной длиной углеводородного радикала. Однако и электроды на основе ионооб-
менных мембран, проявляющие, по существу, групповую селективность к ПАВ определенного 
типа, вполне пригодны для исследования растворов индивидуальных ПАВ или смеси ПАВ раз-
ных типов, например, анионогенного и неионного. 

В данной статье приведен обзор возможностей исследования организованных растворов 
ПАВ с помощью ИСЭ, проанализированы  возникающие при этом помехи и обоснованы спосо-
бы их устранения.  

 
Методология применения ИСЭ в растворах ПАВ и микрогетерогенных средах.  

Корректное применение ИСЭ связано с устранением помех со стороны сопутствующих 
компонентов, которые влияют на саму мембрану, на параметры аналитического сигнала или 
состояние потенциалопределяющего иона [48-49]. Влияние мешающих компонентов устраняют 
химическими, инструментальными или расчетными способами [50]. Уникальная способность 
ПАВ к самоорганизации создает специфические помехи при измерениях с ИСЭ, в частности, 
при количественном определении самих ПАВ. Если обычно изменение химической формы 
потенциалопределяющего иона вызвано взаимодействием с сопутствующими компонентами, 
то изменение химической формы ПАВ может быть связано с изменением только концентрации 
ПАВ. Возникающую за счет этого неоднозначность результатов при определении ПАВ нельзя 
устранить обычной для ионометрии практикой стабилизации фонового состава. Проблемы ме-
шающих влияний при измерениях с различными ИСЭ в растворах ПАВ, истинных или органи-
зованных, отображены на схеме 1. 

Отдельные помехи неустранимы, например, влияние ПАВ на жидкостные, в том числе и 
пластифицированные мембраны, предназначенные для определения неорганических ионов [51-
55]. В одних случаях это выражается в химическом отравлении мембраны, что наблюдалось в 
растворах катионного диметилдидециламмоний бромида для калий-селективного электрода с 
ПВХ мембраной на основе валиномицина [55]. В других случаях влияние ПАВ обусловлено 
конкуренцией за ионообменные мембранные центры между первичным неорганическим ионом 
и ионом ПАВ с тем же знаком заряда. Так, Ca2+ -селективный электрод на основе жидкостной 
мембраны более селективен к катионам ПАВ Хиамин, чем к катионам кальция, поскольку кон-
станта скорости реакции Хиамин — активный ионообменный центр выше соответствующей 
константы для катиона Ca2+ [54]. Экстракция ПАВ в липофильную мембрану ведет к потере 
основной электродной функции [42-44, 54-55]; коэффициенты селективности ИСЭ по отноше-
нию к ионам ПАВ выше единицы [56]. 

С экстракцией в фазу мембраны связано также влияние на жидкостномембранные ИСЭ ио-
нов ПАВ, заряженных противоположно заряду первичного иона. Так, например, влияние ани-
онных ПАВ алкилбензолсульфатов на кальций-селективный электрод вызвано тем, что ионы 
ПАВ, экстрагируясь, образуют в мембране дополнительные ионообменные центры (site) [54]. 
Это влияние удалось устранить инструментальным способом, специально вводя ПАВ при фор-
мировании мембраны кальций-селективного электрода. При этом образуется ионообменник со 
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смешанными центрами, и электрод перестает чувствовать влияние ПАВ. С такими Ca2+-
селективными электродами изучено взаимодействие ионов кальция с анионным ПАВ [54]. 

 

 
Схема 1 

 
Особого внимания заслуживает влияние неионогенных ПАВ на отклик ИСЭ с полимерными 

катионселективными мембранами на основе нейтральных переносчиков заряда [57-58]. Такие 
ИСЭ применяются в газо-электролитных анализаторах крови, а некоторые неионогенные ПАВ 
входят в состав градуировочных и промывных растворов. Полиэтиленоксидные и полипропи-
леноксидные цепи неионогенных ПАВ образуют комплексы с катионами Ba2+, Pb2+, Sr2+, Ca2+, 
Mg2+, Li+, Na+ [59], аналогично нейтральным переносчикам заряда. Эта аналогия с учетом спо-
собности ПАВ к экстракции в мембрану объясняет, почему в присутствии Бридж 35 и Тритон 
Х-100 на 3-7 порядков сокращается рабочий диапазон рН-электродов с пластифицированными 
мембранами, а в случае ПВХ мембраны с ковалентно закрепленным пипиназином наблюдается 
еще и параллельной сдвиг градуировочного графика [57].  
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В связи с вышесказанным для контроля активности противоионов в растворах ПАВ и потен-
циометрического исследования комплексообразования в организованных средах-биомиметиках 
[60] могут применяться лишь ИСЭ с твердофазными или стеклянными мембранами.  

Другие помехи, указанные на схеме 1, можно устранить расчетными или химическими ме-
тодами [50]. Методической основой устранения помех являются средства градуировки, адек-
ватные конкретным задачам ионометрических определений, и количественные характеристики, 
необходимые для расчета поправок на разные типы мешающих влияний [48].  

Рассмотрим способы устранения помех, связанных с коэффициентами активности потен-
циалопределяющего иона. 

По методу, предложенному Н.П. Кома-
рем, нами количественно охарактеризова-
но влияние ионной силы на коэффициен-
ты активности анионов додецилсульфата 
(DS-) и некоторых других алкилсульфатов 
и алкилсульфонатов [48, 61]. Обнаружено, 
что специфика состояния дифильного 
аниона в водном растворе обуславливает и 
специфику зависимости коэффициента 
активности от ионной силы по сравнению 
с неорганическими ионами (рис. 1). Ранее 
высказывалось предположение, что коэф-
фициенты активности ионов ПАВ близки 
к единице [62]; результаты эксперимента 
для додецилсульфата это подтверждают. 
Как видно из рис. 1, при концентрации 
фонового электролита NaCl выше 
0,6 моль/л коэффициенты активности аниона DS– достигают значений выше 1. Интересно отме-
тить, что именно при этой концентрации NaCl в мицеллярной среде, как следует из литератур-
ных данных, начинается перестройка сферических мицелл NaDS в цилиндрические [63]. 
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Рис. 1. Зависимость логарифмов коэффициентов ак-
тивности анионов от ионной силы (NaCl): 1 – DS– ; 
2 – ClO4

– ; 3 – BF4
– . 

Одна из проблем ионометрического анализа ПАВ связана с определением общей концентра-
ции ПАВ. Для этого обычно не рекомендуют метод прямой ионометрии [64], поскольку в ми-
целлярной области отклик электрода соответствует концентрации лишь мономеров ПАВ. В то 
же время в домицелярной области прямое определение общей концентрации ПАВ возможно. 
Следовательно, проблема сводится к тому, чтобы различать, является ли анализируемый рас-
твор ПАВ мицеллярным или соответствует домицеллярной области концентраций. Обнару-
женная нами особенность изменения коэффициентов активности DS– позволяет различать ми-
целлярные и домицеллярные растворы додецилсульфата натрия средствами ионометрии [65]. 
Метод различения основан на том, что добавление NaCl в мицеллярный и истинный раствор 
NaDS вызывает изменения э.д.с., противоположные по знаку. При добавлении NaCl в истинный 
раствор NaDS активность аниона DS– увеличивается за счет увеличения его коэффициента ак-
тивности, следовательно, э.д.с. становится более отрицательной. Добавление NaCl в мицелляр-
ный раствор сопровождается уменьшением ККМ и, следовательно, активности аниона DS– , а 
значения э.д.с. при этом становятся более положительными [65]. 

При ионометрическом определении неорганических ионов в организованных растворах 
влияние ПАВ на ионную силу и соответствующее изменение коэффициента активности потен-
циалопределяющего иона можно устранить путем градуировки по растворам, содержащим те 
же количества ПАВ. Расчетный подход здесь не используется, поскольку вклад заряженных 
микроагрегатов ПАВ в ионную силу не удается оценить однозначно [63, 66]. Существует мне-
ние, что истинная ионная сила мицеллярных растворов, по крайней мере, NaDS, несколько ни-
же оценки, полученной без учета самоагрегации, когда ионное ПАВ формально рассматривает-
ся как сильный электролит [63]. Для градуировки Cu2+- и Cd2+-селективных электродов пред-
ложены металлобуферные системы в мицеллярных растворах додецилсульфата натрия [67-68]. 

К особым помехам, свойственным ионометрии в организованных средах, относится влияние 
микроагрегатов на потенциал жидкостного соединения, аналогичное суспензионному эффекту 
и влиянию в растворах полиэлектролитов [69]. По мнению отдельных авторов, потенциал жид-
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костного соединения в организованных растворах ПАВ достигает высоких значений и нестаби-
лен [70, с. 112-113], что препятствует прямому ионометрическому определению ПАВ. Для ис-
следования потенциала жидкостного соединения в организованных растворах ПАВ мы исполь-
зовали твердофазные мембранные электроды с откликом на неорганические катионы и анионы. 
Установлено, что в присутствии микроагрегатов ПАВ потенциал жидкостного соединения ста-
билен и незначительно, в пределах 3-4 мВ отличается от значений, возникающих в водных рас-
творах [68, 71]. Поскольку потенциал жидкостного соединения не зависит от применяемого 
ИСЭ, можно утверждать, что влияние микроагрегатов на жидкостный потенциал не мешает и 
измерениям с ПАВ-селективными электродами.  

 
Модель отклика ИСЭ на мономеры ПАВ и ионометрическое определение ККМ.  

В свое время именно ионометрические исследования подтвердили, что мицеллообразование 
можно рассматривать как своеобразную химическую реакцию, например, для додецилсульфата 
натрия: 

xDS– + yNa+ ⎯⎯→←⎯⎯  NayDSx
-(x- y),                                                    (1) 

где “,м"%л NayDSx
-(x-y) %K%ƒ…=ч=е2 =…, %……3ю м, целл3 C!,  x>y, *%.--, ц, е…2 x = N  "л -

е2“  ч, “л%м =г!ег=ц, , , %2…%ше…, е “2е., %ме2!, че“*, . *%.--, ц, е…2%" x/y = �,  "л е2“  
“2еCе…ью “" ƒ/"=…,   C!%2, "%, %…%"  

Совокупное применение ИСЭ с откликом на ионы ПАВ и на неорганические противоионы 
(галогенид-селективные электроды в растворах катионных ПАВ и стеклянные —в растворах 
анионных ПАВ) показало, что в мицеллярных растворах ПАВ активности иона-мономера и 
противоиона связаны соотношением, аналогичным выражению произведения растворимости 
малорастворимой соли [62, 72-73]. В случае додецилсульфата натрия логарифмическая форма 
соотношения имеет вид: 

lg a(DS–) + β lg a(Na+) = const,                                                 (2) 
или в концентрационном выражении:  

lg [DS–] + β lg [Na+] = const,                                                 (3) 
где a(DS–) и a(Na+) — активности, [DS-] и [Na+] —равновесные концентрации иона ПАВ и про-
тивоиона соответственно. Это дало основания применять к мицеллообразованию закон дейст-
вующих масс (ЗДМ), рассматривая мицеллу ПАВ, несмотря на наличие заряда, как реагент с 
постоянной активностью, то есть своеобразную конденсированную фазу, получившую назва-
ние псевдофазы [72, 74].  

Концепция квазихимической реакции и ЗДМ позволили получить модель отклика ИСЭ на 
мономеры ПАВ [48], объясняющую особенности зависимостей э.д.с. от логарифма общей кон-
центрации ПАВ, отмечавшиеся уже в первых работах — изменение наклона отдельных участ-
ков и наличие точек излома.  

Градуировочная характеристика ИСЭ с откликом на ПАВ, например, на анион додецил-
сульфата, выражается уравнением: 

E = E∅ – k lg γ(DS–) – k lg [DS-],                                               (4) 
где γ(DS–) — коэффициент активности иона ПАВ, E∅, k — градуировочные параметры. По-
скольку равновесная концентрация мономера [DS-] в домицеллярных растворах совпадает с 
общей концентрацией ПАВ, то при lg γ(DS–) ≈ 0 (разбавленные растворы) или при  
lg γ(DS–) = const (в присутствии неорганических солей с постоянной концентрацией) уравнение 
(4) приобретает вид: 

E = E∅ – k lg с.                                                              (5) 
где с — общая концентрация ПАВ. 

В мицеллярном растворе равновесная концентрация аниона ПАВ зависит от концентрации 
противоиона в соответствии с уравнением (3). Выражая lg [DS–] через lg [Na+], при том же ус-
ловии о коэффициентах активности из уравнения (4) получаем: 

E = E∅ – k lg const + β k lg [Na+],                                            (6) 
где  

[Na+] = cmc + (1 – β) (с – cmc) + с s,                                         (7) 
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сs — концентрация соли, содержащей противоион, cmc — критическая концентрация мицел-
лобразования. Тогда в мицеллярном растворе зависимость э.д.с. от общей концентрации ПАВ 
выражается уравнением:  

E = E∅ – k lg γ(DS–) – k lg const + β k lg{cmc + (1 – β) (с – cmc) + с s}.        (8) 
Потенциометрическое определение ККМ основано на нахождении абсцисс точек излома или 

точек пересечения прямых I и II, описывающих линейные участки зависимостей э.д.с. от 
lg c(ПАВ) (рис. 2) [62, 75-76]. 
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Рис. 2. Зависимость э.д.с., измеренной с додецилсуль-
фат-селективным электродом, от логарифма общей 
концентрации NaDS в присутствии 1 моль/л  NaCl 

 

 
Рис. 3. Зависимости э.д.с., измеренной с додецилсульфат-селективным и Na- селективным электродами, 
от общей концентрации NaDS [75] 

 
Точку, соответствующую началу мицеллобразования, идентифицировать несложно; сложно-

сти в трактовке результатов возникают, если точка излома не единственная. Если расширить 
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диапазон концентраций NaDS, на градуировочной зависимости додецилсульфат-селективного 
электрода обнаруживается две точки излома [75]: одна соответствует литературным данным о 
ККМ, а вторая возникает при более высоких концентрациях NaDS (рис. 3). В индивидуальных 
растворах NaDS второй излом наблюдался при концентрации 0,03 моль/л, сдвигался в сторону 
более высоких концентраций NaDS при добавлении NaCl и исчезал, когда растворы NaDS со-
держали 0,1 моль/л NaCl. Аналогичные изломы наблюдались на градуировочных зависимостях 
в растворах натриевых солей жирных кислот, алкилсульфонатов, алкилтриметиламмоний бро-
мидов [75]. Наличие второго излома было объяснено реорганизацией мицелл и образованием 
новых агрегатов, которому соответствует ККМ2. Перестройка мицеллярных агрегатов, по мне-
нию авторов статьи [75], вызвана усилением электростатического отталкивания между мицел-
лами при увеличении концентрации ПАВ. Но в таком случае непонятно, почему вторая точка 
излома не наблюдается в растворах, содержащих 0,1 моль/л NaCl — ведь изменение формы 
мицелл NaDS может быть вызвано как увеличением концентрации ПАВ, так и добавками NaCl. 
К тому же экспериментально установлено, что перестройка мицелл практически не отражается 
на зависимостях, отображающих электростатические эффекты. Это видно из исследования со-
левых эффектов в мицеллярных растворах методом рКа –проб [77] и результатов исследования 
зависимости lg cmc NaDS от логарифма концентрации NaCl [44, 48]: она линейна вплоть до 
концентрации NaCl 1 моль/л, хотя известно, что в этом диапазоне концентрации соли происхо-
дит перестройка сферических мицелл NaDS в палочкообразные [63].  

Модель электродного отклика на ионы ПАВ в мицеллярных растворах (уравнение (8)) по-
зволяет выявить другую причину появления двух изломов на зависимости э.д.с. от логарифма 
общей концентрации ПАВ. Из уравнений (7) и (8) следует, что в мицеллярной области при уве-
личении концентрации NaDS наклон зависимости изменяется в соответствии с тем, как меняет-
ся соотношение между отдельными слагаемыми, составляющими равновесную концентрацию 
Na+. Рассмотрим случаи, когда в правой части уравнения (7) преобладает одно из слагаемых.  

1) Если растворы ПАВ не содержат неорганической соли противоиона (с s= 0), то вблизи 
ККМ можно считать, что [Na+] ≈ cmc; с – cmc ≈ 0, тогда э.д.с. практически не зависит от lg c: 

E ≈ E∅ – k lg const + β k lg cmc.                                                 (9) 
При концентрациях ПАВ, значительно выше ККМ, в правой части уравнения (7) с >> cmc и 

(1 – β)с >> cmc. Тогда [Na+] =  (1 – β) с, и из уравнения (8) следует, что градуировочная зависи-
мость начинает отвечать катионному отклику:  

E = const + β k lg с.                                                         (10) 
В общем случае ИСЭ, предназначенные для определения ионов ПАВ, в этой области концен-
траций ведут себя как электроды второго рода по отношению к противоионам, при этом угло-
вой коэффициент принимает субнернстовские значения, поскольку β < 1.  

2) В растворах ПАВ, содержащих неорганическую соль противоиона с постоянной концен-
трацией сs, значительно превышающей ККМ, на градуировочной зависимости также может 
наблюдаться два участка с разным наклоном, соответствующих отклику на противоион. Если 
концентрация ПАВ много меньше сs, на зависимости э.д.с. от lg с наблюдается участок с нуле-
вым наклоном, как на рис.2:  

 E = E∅ – k lg const + β k.lg с s.                                              (11) 
Если концентрация ПАВ достигает значения сs и превышает его, э.д.с. возрастает: 

E = E∅ – k.lg const + β k lg{(1 – β).с + с s}.                                  (12) 
Из уравнений (5) и (9-12) следует, что при наличии единственного процесса мицеллообразо-

вания на зависимости э.д.с. от логарифма общей концентрации ПАВ могут наблюдаться две 
точки излома. В растворах, содержащих только ПАВ, первый излом соответствует точке пере-
сечения прямых (5) и (9), второй — прямых (9) и (10). В присутствии неорганической соли, 
содержащей противоионы, первая точка излома соответствует переходу от зависимости (5) к 
зависимости (11), вторая — переходу от (11) к (12). Таким образом, вторая точка излома связа-
на с проявлением вторичной электродной функции по отношению к противоионам. При введе-
нии в растворы ПАВ постояных добавок неорганической соли противоиона излом должен 
сдвигаться в сторону более высоких концентраций ПАВ, что и наблюдалось в эксперименте 
[75].  
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В растворах NaDS, содержащих до 1 моль/л NaCl, мицеллообразование описывается единст-
венным уравнением: несмотря на изменение формы мицелл, значения β и константа ЗДМ реак-
ции (1) существенно не меняются [44]. В присутствии веществ-модификаторов, способных 
внедряться в мицеллы ПАВ, состав мицелл зависит от соотношения ПАВ:модификатор. Тогда 
при постоянной концентрации модификатора разным концентрациям ПАВ могут соответство-
вать разные уравнения мицеллообразования, и на зависимостях э.д.с. от логарифма общей кон-
центрации ПАВ следует ожидать появления дополнительных точек излома. Примерами таких 
модификаторов являются среднецепочечные алифатические спирты, внедряющиеся в мицеллы  
NaDS. В растворах с постоянным со-
держанием 1-пентанола на градуировоч-
ной зависимости DS–-селективного элек-
трода обнаруживается три точки излома 
(рис. 4); они наблюдаются и на зависи-
мостях, полученных с Na+-селективным 
электродом в этих растворах. Аналогич-
но выглядят зависимости э.д.с. от лога-
рифма общей концентрации NaDS, по-
лученные в присутствии 1-бутанола. 
Задача дальнейших исследований состо-
ит в пополнении модели электродного 
отклика в организованных растворах 
ПАВ представлениями о влиянии моди-
фикатора на количественные характери-
стики мицеллообразования. Это позво-
лит решить, какие точки излома можно 
связывать со структурными изменения-
ми мицелл под влиянием модификатора. 

Рис. 4. Зависимость э.д.с., измеренной с додецилсуль-
фат-селективным электродом, от логарифма общей кон-
центрации NaDS в присутствии 1-пентанола с объемной 
долей 1% 

 
 Можно ли использовать ИСЭ для исследования предмицеллярной агрегации?  

Предмицеллярная агрегация представляет собой образование простейших по сравнению с 
мицеллами агрегатов ПАВ, таких как димеры, тримеры, ассоциаты. Как показано выше, общий 
вид экспериментальной зависимости э.д.с. от lg с(ПАВ) удовлетворительно описывает модель, 
не включающая предмицеллярной агрегации. В связи с этим появилось утверждение, что изме-
рения с ИСЭ являются единственным методом исследования мицеллообразования, нечувстви-
тельным к предмицеллярной агрегации [78]. Сформулированная Щипуновым и Шумилиной 
[78] концепция нечувствительности ИСЭ к ассоциации ПАВ базируется на том, что опреде-
ляющим фактором электродного отклика является адсорбция ПАВ на поверхности мембраны. 
На мембране образуются упорядоченные поверхностные ансамбли слоистого строения — ге-
мимицеллы и адмицеллы, и частицы адсорбционного слоя находятся в равновесии с мономера-
ми и ассоциатами в объеме раствора. По мнению авторов, количество анионов ПАВ на поверх-
ности мембраны пропорционально общей концентрации анионов в объемной фазе, независимо 
от их химической формы, отсюда ассоциация анионов в объемной фазе не отражается на гра-
дуировочной зависимости ИСЭ. Формирование бимолекулярного слоя ионов ПАВ на поверх-
ности мембраны завершается вблизи ККМ, и точка излома на градуировочной зависимости 
додецилсульфат-селективных электродов соответствует максимальному заполнению поверхно-
сти. Дальнейший рост э.д.с. связан с коадсорбцией противоионов, которые могут входить в 
поверхностные агрегаты, снижая их заряд [78]. 

C предлагаемой концепцией нельзя согласиться по следующим причинам. 
1) Нельзя считать, что противоионы начинают связываться поверхностными агрегатами 

только после завершения формирования бимолекулярного слоя. В образовании гемимицелл и 
адмицелл ПАВ противоионы играют ту же роль, что и в образовании мицелл, а именно, ком-
пенсируют взаимоотталкивание ионных головок ПАВ. Если учесть ориентацию дифильных 
ионов ПАВ при адсорбции на липофильной мембране, становится понятным, что формирова-
ние адсорбционного бислоя возможно только с участием противоионов. 
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2) Наличие линейной зависимости э.д.с. от lg с(ПАВ) в домицеллярной области концентра-
ций ПАВ не может быть доказательством непригодности ионометрии для исследования пред-
мицеллярных агрегатов. Если димеры или ассоциаты ПАВ образуются в узком диапазоне кон-
центраций, не имея области преобладания, это мало влияет на вид графика. При исследовании 
растворов гексадецилпиридиний бромида с электродами, селективными к катионам гексаде-
цилпиридиния, обнаружено, что образование димеров и даже тетрамеров ПАВ не нарушает 
линейности графика ниже ККМ [73]. Однако значения углового коэффициента отклоняются от 
Нернстовского, особенно в присутствии соли NaBr, которая усиливает тенденцию к ассоциации 
данного катионного ПАВ [73]. 

Предмицеллярная агрегация, как и мицеллообразование, проявляется в уменьшении концен-
трации потенциалопределяющего мономера по сравнению с общей концентрацией ПАВ, отно-
сительно которой исследуют отклик ИСЭ. Расчеты равновесного состава домицеллярных рас-
творов NaDS показывают, что на линейном участке зависимости потенциалопределяющий ани-
он-мономер остается преобладающей формой ПАВ, лишь частично превращаясь в димер. Как 
следует из расчетов, значения логарифма концентрации аниона-мономера линейно зависят от 
логарифма общей концентрации ПАВ (рис. 5). Благодаря этому димеризация выражается в не-
котором уменьшении углового коэффициента зависимости э.д.с. от lg c, не нарушая линейности 
графика в домицеллярной области. Так, например, в растворе 5.10–4 моль/л NaDS в димеры свя-
зано около 20% всего ПАВ, в растворе 1.10–3 моль/л NaDS — около 27%, что соответствует 
уменьшению углового коэффициента на 2,4 мВ. 

 
Рис. 5. Зависимость логарифма равновесной концентрации 
мономерного аниона DS– от логарифма общей концентра-
ции NaDS с учетом димеризации (значение константы ди-
меризации К = 250 [601]) 

Предмицеллярная агрегация усиливается вблизи ККМ, где зависимость э.д.с. от lg c и так 
нелинейна. В то же время в этой области отличия равновесной концентрации мономерного 
аниона DS– от общей концентрации ПАВ достаточны, чтобы использовать результаты потен-
циометрии для нахождения состава агрегатов и констант их образования методами, обычно 
применяемыми при исследовании равновесий в растворах. С использованием программы 
CLINP [79], установлено, что основным продуктом предмицеллярной агрегации додецилсуль-
фата являются димеры (DS–)2. Найденное значение логарифма константы димеризации 
2.18 ± 0.05 удовлетворительно согласуется со значением 2.50, определенным по методу элек-
тропроводности [80]. Проверены и не подтвердились гипотезы об образовании тримеров (DS–)3 
и ассоциатов с противоионами состава NaDS, NaDS2

-, Na2DS2, Na2DS+ (данные предоставлены 
Е.А.Решетняк). 

Поскольку на основе коммерческих ИСЭ легко получить электроды с откликом на другие 
анионные и на катионные ПАВ, в задачи дальнейших исследований входит изучение предми-
целлярной агрегации в зависимости от строения ПАВ. 
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Определение Kb из потенциометрических измерений.  

Константа связывания Kb вещества мицеллярной псевдофазой используется как оценка гид-
рофобности вещества, более адекватно характеризующая поведение вещества в биологических 
системах, чем константа распределения в системе вода-октанол [81]. Для ряда ионов значения 
Kb могут быть найдены наиболее непосредственным методом — из измерений э.д.с. с соответ-
ствующим ИСЭ.  

Твердомембранные ИСЭ для определения катионов Cu2+, Cd2+, Pb2+ в растворах ПАВ сохра-
няют линейный отклик практически в том же диапазоне концентраций, что и водных растворах 
[71]. В домицеллярных растворах ПАВ время отклика несколько увеличивается, в мицелляр-
ных — несколько уменьшается по сравнению с водными растворами. Смещение градуировоч-
ных графиков наблюдается в случае, когда знак заряда иона ПАВ противоположен знаку заряда 
потенциалопределяющих ионов. Так, графики Cu2+- селективного электрода в мицеллярных 
растворах анионного ПАВ (с) смещены в сторону уменьшения концентрации катионов Cu2+, 
что соответствует связыванию последних мицеллярной псевдофазой. Заметное связывание ка-
тионов мономерами ПАВ исключено, поскольку в домицеллярных растворах смещения гра-
дуировочных графиков не наблюдалось [71]. 

При постоянной ионной силе отклик M2+-селективного электрода определяется равновесной 
концентрацией несвязанных катионов M2+ в объеме раствора: 

E = E∅ + k lg [M2+] .                                                          (13) 
В водных растворах при [M2+] = с(M2+) уравнение (13) приобретает вид: 

Ew = E∅ + k lg с(M2+).                                                        (14) 
Если потенциалопределяющие ионы связываются мицеллярной псевдофазой, их равновес-

ная концентрация в объеме раствора уменьшается и зависит от концентрации ПАВ в соответст-
вии с уравнением: 

2
2

b

c(M )[M ]
K (c cmc) 1

+
+  = 

− +
.                                                      (15) 

Тогда градуировочная характеристика ИСЭ в организованном растворе описывается уравне-
нием: 

Em = E∅ + k lg с(M2+) – k lg (Kb(с – cmc) + 1).                          (16) 
Отсюда следует, что константу связывания иона мицеллярной псевдофазой можно опреде-

лить по величине ∆ E смещения градуировочной зависимости соответствующего ИСЭ при пе-
реходе от водного к организованному раствору:  

∆ E = Ew  – Em = k lg (Kb(с – cmc) + 1).                               (17) 
Несмотря на очевидность такого подхода, до сих пор он был применен, пожалуй, лишь для 

определения констант связывания катионов Cu2+ и Cd2+ мицеллярной псевдофазой додецил-
сульфата натрия [68, 71]. 

Аналогичный подход использован для описания редокс-потенциала заряженных редокс-пар 
Mn+1/Mn+ в мицеллярном растворе ПАВ [82]. Эффект мицеллярной среды выражается уравнени-
ем:  

[ ]
[ ]m w

1 micelleRT E = E  - E  = ln
F 1 micelle

+ α
∆

+ β
                                        (18) 

где [ ]
n 1

m
n 1

[M ]micelle
[M ]

+

+α = , [ ]
n

m
n

[M ]micelle
[M ]

+

+β = ; т.е. здесь с точностью до обозначений α и β — 

константы связывания окисленной и восстановленной форм соответственно. 
На этой основе определены константы связывания комплексов Os(Dip)3

3+- Os(Dip)3
2+ и 

Os(Phen)3
3+- Os(Phen)3

2+ мицеллярной псевдофазой NaDS [82].  
Возможности метода ограничены ассортиментом ИСЭ с твердофазными мембранами: к ним, 

кроме уже упомянутых, относятся ИСЭ для определения катионов Ag+ и Pb2+, анионов F–, Cl–, 
Br–, I–, CN–, SCN–, S2-.  
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Выводы 

Мешающие влияния при измерениях с ИСЭ в растворах ПАВ, не сопровождающиеся поте-
рей основной электродной функции, устраняются расчетными методами или специальными 
средствами градуировки. Уравнение электродного отклика на мономеры ПАВ, полученное при 
описании мицеллообразования моделью квазихимической реакции, позволяет прогнозировать 
вид концентрационной зависимости э.д.с. и влияние на нее неорганических солей противоиона: 
появление участков с нулевым наклоном или изменение знака углового коэффициента на про-
тивоположный, соответствующий отклику на противоионы. Вторая точка излома на зависимо-
сти э.д.с. от lg с(ПАВ) объясняется изменением соотношения между слагаемыми, составляю-
щими равновесную концентрацию противоионов, с ростом концентрации ПАВ. Актуальная  
задача дальнейших исследований состоит в разработке модели, описывающей электродный 
отклик на мономеры ПАВ в условиях образования смешанных мицелл.  

Количественные характеристики предмицеллярной агрегации ПАВ, в отличие от мицелло-
образования, могут быть определены не по особым точкам градуировочных зависимостей ИСЭ, 
а путем измерения равновесной концентрации мономера ПАВ в узком диапазоне концентраций 
ПАВ перед ККМ, с применением обычных методик исследования ионных равновесий в раство-
рах.  

Ионометрия является методом непосредственного определения констант связывания ионов 
биомиметиком — мицеллярной псевдофазой. Метод основан на измерении сдвига градуиро-
вочного графика соответствующего ИСЭ в организованном растворе ПАВ по сравнению с во-
дой; метод применен для определения Kb ионов Cu2+, Cd2+ мицеллами NaDS и может быть рас-
пространен на катионы Ag+ и Pb2+, анионы F–, Cl–, Br–, I–, CN–, SCN–, S2-. 
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organized surfactant solutions. 

The influence of ideas and issues of biology and biochemistry on the evolution of the ionometry, potentiometry 
with membrane electrodes, have been followed. The concept of liquid membranes proved to be the most efficient 
in elaborating electrodes for determining various lipophilic organic ions, such as monomers of surfactants. On the 
other hand, membrane electrodes provide the direct information about the processes in organized surfactant 
solutions, biomimetic systems. Interferences accompanied the measurements with the use of membrane elec-
trodes are reviewed, including peculiarities in organized media. Our experience in examining the interferences is 
generalized and applied to eliminating a number of interferences in quantitative determination of surfactants as 
well as in potentiometric study of self-aggregation. The use of the ionometry for studying the premicellar aggrega-
tion and for determining the binding constant of inorganic ions by a biomimetic (micellar pseudophase) has been 
substantiated. 
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