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Обзор дает детальное рассмотрение различных аспектов обращенных мицелл/микроэмульсий на 
основе анионного ПАВ Аэрозоля ОТ: структуры и свойств обращенных микроэмульсий; состояния 
диспергированной воды, стабилизированной анионным ПАВ, в неполярном растворителе; проблемы 
кислотности в полярном ядре обращенных микроэмульсий, а также кислотной диссоциации в микро-
эмульсиях «вода в масле» на основании литературных данных. 
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1. Введение 

В многочисленных публикациях, появившихся в последние десятилетия в области молеку-
лярной агрегации амфифильных соединений в жидких средах, особое значение придается ши-
рокому разнообразию структур наноагрегатов и их динамическим свойствам. Особое место 
среди них занимают так называемые обращенные мицеллы [1-6], образованные дифильными 
молекулами в аполярных растворителях.  

Впервые о существовании такого рода частиц стало известно еще более шестидесяти лет на-
зад [4] и к настоящему времени имеется множество статей, обзоров и глав книг, посвященных 
структуре и свойствам обращенных мицелл/микроэмульсий, а также процессам, протекающим 
в них. Однако структурированный материал, включающий одновременно вопросы о структуре 
и свойствах обращенных микроэмульсий; состоянии диспергированной воды, стабилизирован-
ной ПАВ, в неполярном растворителе, кислотносте в полярном ядре обращенных микроэмуль-
сий и кислотной диссоциации в микроэмульсиях «вода в масле», для понимания и прогнозиро-
вания специфики протекания протолитических реакций в такого рода жидких средах отсутст-
вует. Это и послужило главным мотивом к написанию данного обзора.  

 
2. Структура и свойства обращенных микроэмульсий 

Строение глобулярных агрегатов обращенных мицелл характеризуется наличием мицелляр-
ного ядра, образованного гидрофильными головными группами молекул ПАВ, и окружающим 
его гидрофобным слоем, состоящим из алкильных цепей, которые простираются в объем орга-
нического растворителя. Динамические свойства таких мицелл характеризуются конформаци-
онным движением головных групп и алкильных цепей, быстрым обменом мономеров ПАВ 
между объемной фазой аполярного растворителя и мицеллы, и структурным коллапсом агрега-
тов, приводящим к их разрушению и последующему образованию [1]. 

С термодинамической точки зрения при самоагрегации амфифилов в аполярном растворите-
ле преобладает отрицательная энтальпийная составляющая, обусловленная образованием водо-
родных связей и/или диполь-дипольных взаимодействий между головными группами ПАВ; 
отрицательный энтропийный вклад возникает из-за ассоциации молекул ПАВ и объясняется 
частичным ослаблением молекулярного движения и вращательных степеней свободы [1].  

Солюбилизация воды или других гидрофильных веществ внутри мицеллярного ядра обра-
щенных мицелл приводит к сольватации головных групп ПАВ и увеличению их эффективной 
площади поверхности. Это также обусловливает конформационные изменения ПАВ, «набуха-
ние» мицелл, заметное увеличение чисел агрегации ПАВ, изменения в проницаемости и поряд-
ке упаковки слоя ПАВ, изменения в межмицеллярных взаимодействиях и, при постоянной кон-
центрации ПАВ, уменьшение плотности упаковки обращенных мицелл [1]. Кроме того, обра-
щенные мицеллы при этом преобразуются из «короткоживущих» агрегатов в более устойчивые 
молекулярные ансамбли с постоянным размером и формой агрегата [1-6].  



Н. А. Водолазкая 

 101

Однако для лучшего понимания этих систем следует принимать во внимание значительные 
и частые флуктуации их локальных свойств. Динамические свойства водосодержащих обра-
щенных мицелл, так называемых обращенных микроэмульсий (микроэмульсий «вода в масле», 
м/э), действительно, характеризуются широким разнообразием процессов, таких как латераль-
ная диффузия молекул ПАВ на границе раздела вода/ПАВ, конформационная динамика поляр-
ных и неполярных частей, быстрый обмен молекул воды между поверхностным слоем и цен-
тром гидрофильного ядра, изменение мицеллярной формы и флуктуаций заряда (в случае ион-
ных ПАВ), обмена воды и молекул ПАВ между объемной фазой растворителя и микроэмульси-
ей, диффузия и вращение агрегата, межмицеллярные столкновения, разрушение/создание адге-
зионных связей между контактирующими мицеллами и межмицеллярный обмен веществом [1-
6].  

Размер и форма обращенных микроэмульсий и их зависимость от соотношения концентра-
ций воды и ПАВ являются индивидуальными характеристиками. Мицеллярный размер регули-
руется, главным образом, тенденцией ПАВ локализоваться между водой и аполярным раство-
рителем, принимая во внимание большую величину границы раздела вода/аполярный раство-
ритель и образующиеся наноразмерные мицеллы. Например, дидодецилдиметиламмоний бро-
мид, нерастворимый ни в воде, ни в алканах, образует термодинамически устойчивые системы 
в широкой области составов смеси воды и алканов [1]. 

Сферические обращенные микроэмульсии, которые характеризуются самым маленьким от-
ношением мицеллярной поверхности к объему, образуются, когда взаимодействия вода/ПАВ 
менее выражены, чем взаимодействия вода/вода и ПАВ/ПАВ. Цилиндрические обращенные 
м/э, которые характеризуются самым большим отношением мицеллярной поверхности к объе-
му, образуются, когда взаимодействия вода/ПАВ более выражены, чем взаимодействия во-
да/вода и ПАВ/ПАВ. Тогда как взаимодействия вода/ПАВ и ПАВ/ПАВ сильно влияют на фор-
му образуемых м/э, геометрические параметры молекул ПАВ предполагают их агрегацию [1].  

Для образования обращенных мицелл и микроэмульсий наиболее часто применяется анион-
ное ПАВ – Аэрозоль ОТ (АОТ, натриевая соль ди-(2-этилгексилового) эфира сульфоянтарной 
кислоты) (рис. 1) [1-31].  

 

 
Рис. 1. Структурная формула молекулы Аэрозоля ОТ. 

 
Это ПАВ удобно тем, что благодаря наличию в его молекуле двух углеводородных цепей 

для образования стабильных агрегатов с минимальным поверхностным натяжением между во-
дой и органической фазой, не требуется добавления ко-ПАВ. Длина молекулы АОТ составляет 
1.1 нм, а площадь сульфонатной группы – приблизительно 0.55 нм2 [1-6]. Обращенные микро-
эмульсии на основе Аэрозоля ОТ относятся к числу наиболее распространенных разновидно-
стей организованных растворов в химии и сопредельных науках, они широко используются в 
качестве микрореакторов для осуществления синтеза твердых наночастиц [1, 32], различных 
химических процессов, например, переноса энергии от сывороточного альбумина к анионной 
пробе 1-антрацен сульфонату и их взаимодействия в обращенных мицеллярных нанополостях 
[33]; а также применяются для контроля фотоиндуцированного внутримолекулярного переноса 
заряда флуоресцентных молекулярных зондов со значительным стоксовым сдвигом, в частно-
сти, 6-пропионил-2-(N,N-диметиламино)нафталина [12]. Тернарные системы АОТ/вода/гексан 
служат «молекулярными ситами» для J-агрегатов цианиновых красителей [22]. Обращенную 
систему АОТ/вода/1-бутил-3-метилимидазолий гексафторфосфат (последний компонент – са-
мая распространенная ионная жидкость) используют для селективной экстракции гемоглобина 
из цельной крови человека [29].  
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Мицеллы Аэрозоля ОТ в сухих апротонных растворителях являются сферическими и моно-
дисперсными [1]. Числа агрегации АОТ в аполярных растворителях лежат в пределах от 10 до 
50, например, в н-октане и н-додекане по измерениям светопоглощения эти значения составля-
ют 30 и 44 соответственно [1, 34]. Значения критической концентрации мицеллообразования 
(KKМ) для АОТ в большинстве органических растворителей составляют 0.5÷2.5 мМ [1-6]. В 
зависимости от типа растворителя мицеллы Аэрозоля ОТ способны солюбилизировать до (20–
50) молекул воды на одну молекулу ПАВ [1-6]. Схематическое изображение обращенной мик-
роэмульсии на основе АОТ представлено на рис. 2.  
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Рис. 2. Схематическое изображение АОТ обращенной микроэмульсии: r − радиус водной капли, окру-
женной монослоем молекул ПАВ; rh = r + l, где rh − гидродинамический радиус, l − длина углеводород-
ной цепи ПАВ; r = rb + d, где rb − радиус водной капли; d − область «поверхностной» воды (гидратиро-
ванных головных групп ПАВ). По литературным данным [1], числа агрегации обращенной микроэмуль-
сии на основе AOT в углеводородных растворителях достигают ≈ 300, а гидродинамический радиус 

микрокапли лежит в диапазоне 3 – 5 нм. 
 
Такая микроэмульсия содержит полярное ядро из молекул воды, окруженное гидрофильны-

ми головными группами молекул ПАВ, две гидрофобные алкильные цепи которых простира-
ются в неполярную объемную фазу апротонного растворителя. Вода в м/э образует полярное 
ядро (в литературе обозначаемое как «pool», т.е. «лужа») [1-6], характеризующееся «соотно-
шением гидратации» или «числом гидратации», W ( ПАВOH /W

2
CC= ) [1-6]. Для водосодер-

жащих обращенных мицелл на основе АОТ приблизительная толщина слоя l (рис. 2) равна 1.5 
нм, слоя d – 0.4 нм, тогда как радиус области rb рассчитывается по уравнению: rb = 0.17×W  (в 
нм) [1]. 

Размер сферических агрегатов обращенных м/э на основе АОТ увеличивается с ростом со-
держания воды в м/э [1-6, 10]. Во многих случаях при изменении экспериментальных условий 
обращенные м/э претерпевают мицеллярные перестройки, изменяя свою форму [1-6]. Мономе-
ры бис (2-этилгексил) сульфосукцината никеля и меди и молекула бис (2-этилгексил) фосфата 
натрия, например, образуют цилиндрические агрегаты при низких содержаниях воды и пре-
вращаются в сферические капли, когда содержание воды увеличивается [1]. 

Многочисленные литературные данные [1-6], полученные при исследовании микроэмуль-
сий, стабилизированных Аэрозолем ОТ, указывают, что в изо-октане и н-гептане при концен-
трациях AOT от 0.025 М до 0.5 М и W = 20 гидродинамические радиусы микрокапель равны 
3.27, 3.4, 3.6, 4.0, 4.5 и 5.0 нм. В работе Мэйтра указываются значения 4.4 и 4.6 нм в изо-октане 
и циклогексане соответственно [35]. В этих растворителях числа агрегации AOT равны 302 и 
257, в то время как радиусы водного ядра 3.5 и 3.3 нм соответственно [35]. Представленные 
результаты хорошо согласуются с данными Мэнгера, для н-октана и н-гептана [36]. 

В работе [10] авторы изучали системы АОТ/неводный растворитель/н-гептан методом дина-
мического рассеяния света. В качестве неводных растворителей были выбраны полярные жид-
кости: формамид, диметилформамид, диметилацетамид, этиленгликоль, пропиленгликоль и 
глицерин. Показано, что взаимодействие полярный растворитель/Аэрозоль ОТ влияет на раз-
мер капли обращенной м/э, при этом мицеллярный объем не изменяется. Размеры микроэмуль-
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сий практически совпадают между собой (диаметр порядка 7 нм), если используются раствори-
тели, являющиеся донорами водородной связи; диаметр уменьшается, если используют раство-
рители, неспособные к образованию водородных связей (приблизительно 3.5 нм). Самый боль-
шой диаметр обращенной м/э (12.2 нм) наблюдается при использовании формамида, так как он 
взаимодействует с головными группами АОТ, вытесняя противоионы натрия. Такие же систе-
мы были исследованы с использованием оптической молекулярной пробы – акридинового 
оранжевого – для последующего их сравнения со свойствами обращенной м/э, имеющей водное 
полярное ядро. Например, обнаруженное значение KKM в таких системах составляет примерно 
7 мМ, что намного выше (в некоторых случаях в 15 раз), чем в АОТ/вода/н-гептан (н-гексан). 

Взаимодействия, определяющие образование агрегатов ПАВ в неполярных средах, отличны 
от взаимодействий в водных растворах. Различными экспериментальными методами показано 
существование предмицеллярных агрегатов, к которым присоединяются мономеры ПАВ [11, 
37]. Большая термическая устойчивость от –85°С до +85°С м/э на основе АОТ в неполярных 
средах объясняется образованием сетки водородных связей в полярном ядре [1, 11, 37]. 

Стоит также отметить недавно опубликованную работу, в которой 3,3/-
диэтилоксакарбоцианин иодид используется как проба для определения микровязкости обра-
щенных м/э на основе АОТ при варьировании числа гидратации W [38].  

 
3. Состояние диспергированной воды, стабилизированной анионным ПАВ, в непо-

лярном растворителе 

Число публикаций, посвященных состоянию диспергированной воды в AOT-
стабилизированных микроэмульсиях, в настоящее время достаточно велико [1-6, 9, 13, 27, 39-
47]. Согласно общепризнанному мнению, водная капля внутри микроэмульсии имеет неодно-
родную структуру [1-6, 13, 37, 39, 40, 43-45, 47-49]. Как рамановские, так и ИК-спектры позво-
ляют различить, по крайней мере, два различных состояния воды в полярном ядре обращенной 
микроэмульсии, отличающихся по своим свойствам [14, 35, 41, 50].  

Так, кажущийся молярный объем поверхностной воды в АОТ обращенной м/э ниже, а пока-
затель преломления больше по сравнению с такими же величинами в чистой воде. Эти особен-
ности, включая и другие экспериментальные доказательства, показывают, что вода, находящая-
ся возле головных групп молекул АОТ, является деструктурированной, неподвижной и поляри-
зованной сульфонатными группами АОТ [1, 51]. В частности, характеристическое время ори-
ентационной релаксации молекул воды при мицеллярной поверхности составляет 2–8 нс. Эта 
величина для молекул «обычной» воды равна 0.3 пс [1]. 

Результаты измерения скорости звука показали, что в насыщенных водой обращенных м/э 
наблюдается падение данной величины по сравнению с чистой водой  [1]. 

Небольшие и положительные значения энтальпии растворения воды в обращенных м/э на 
основе АОТ указывают, что ее энергетическое состояние только незначительно изменяется, и 
что солюбилизация воды (невыгодная с точки зрения изменения энтальпии) происходит, глав-
ным образом, благодаря энтропийной составляющей (деструктуризация воды на границе разде-
ла и ее распределение в виде нанокапель является, возможно, главным вкладом в изменение 
энтропии) [1]. 

В противовес состоянию поверхностной воды в полярной капле обращенной м/э на основе 
АОТ термодинамические и спектроскопические свойства воды внутри полярного ядра практи-
чески совпадают с таковыми для чистой воды.  

Степень связывания противоионов мицеллярной поверхностью в обращенной м/э, даже в 
самом большом мицеллярном ядре, составляет 72% [1, 17, 18]. Это означает, что бóльшая часть 
всех противоионов находится в слое возле поверхности (около 4 Å), концентрация ионов в этой 
области очень высокая и образуется практически упорядоченная бипространственная сфериче-
ская структура зарядов на границе раздела вода/ионное ПАВ. Предполагается, что этот сфери-
ческий слой зарядов эффективно экранирует воду от внутреннего электрического поля, которое 
приводит к появлению среды с кажущейся диэлектрической константой более низкой, чем в 
объемной воде [1].  

Измерения с помощью дифференциального сканирующего калориметра фиксируют цикли-
ческий гистерезис охлаждения/нагревания и показывают, что вода, находящаяся в обращенных 
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м/э на основе АОТ, замерзает только частично. Доля воды, которая не замерзает, локализована 
на границе раздела вода/ПАВ и сольватирует головные группы ПАВ [1]. 

Конформационные изменения, происходящие в обращенных м/э на основе АОТ, с измене-
нием соотношения гидратации фиксируются также 1Н и 13С ЯМР- спектроскопией [1]. 

В настоящее время, наряду с уже упомянутыми двумя различными состояниями воды (лока-
лизованной возле головных групп ПАВ и сольватирующей их, так называемая поверхностная 
вода, и воды внутри микрокапли), известны модели, которые выделяют три и даже четыре раз-
личных состояния воды [1-6] на основании ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии, калориметрии и ди-
намического светорассеяния. Так, например, в работе Мэйтра [35] по данным метода 1Н-ЯМР 
внутри полярного ядра выделяют «связанную» (water-bound) воду, «стабилизированную» 
(trapped) и «условно свободную» (apparently free). Оливейра и др. [52] также утверждают, что 
диспергированная вода может быть представлена тремя видами: стабилизированная («trapped»), 
которая локализуются на расстоянии приблизительно 0.1 нм от границы головных групп AOT–
вода, промежуточным слоем связанной («bound») воды, который располагается на расстоянии 
0.3–0.6 нм от границы раздела, и свободной («free») или объемоподобной («bulk-like») воды, 
локализованной на расстоянии более чем 0.6 нм от границы раздела. Микрокалориметрические 
исследования водных капель, стабилизированных AOT в н-октане, также показывают три со-
стояния воды [53]. Четыре типа молекул воды в АОТ-обращенной м/э было обнаружено с по-
мощью ИК-спектроскопии в работах Ли и сотрудников [54]. Для системы АОТ – н-гептан – 
вода при W = 6 зафиксированы максимумы пиков в диапазоне 3600 см–1, 3520 см–1, 3450 см–1  и 
3250 см–1, которые соответствуют колебаниям группы ОН «свободной», «связанной», «объемо-
подобной» и Na+-связанной воды соответственно. Частота колебаний ОН группы при 3600 см–1 
соответствует так называемой «свободной» воде, диспергированной среди длинных углеводо-
родных цепей молекул ПАВ. Данный тип воды существует в виде мономеров или димеров и не 
образует водородных связей с микроокружением [55]. «Объемоподобная» вода, находящаяся в 
ядре агрегата ПАВ (3450 см–1), образует между собой сильные водородные связи. Некоторая 
часть воды существует в поверхностной области как «связанная» вода, молекулы которой 
взаимодействуют как с противоионами Na+, так и с сульфонатными группами ПАВ. Таким об-
разом, ИК-спектр может быть в простейшем случае выражен как сумма вкладов всех сосущест-
вующих типов воды, которые быстро обмениваются в системе. 

Каков же объем микрокапли воды в обращенной м/э? Если принять во внимание размер об-
ращенных м/э и их числа агрегации, подробно рассмотренные выше, то объем водной капли, 
рассчитанный нами [56], примерно равен 150 нм3, в то время как объем свободной воды при-
близительно составляет 80–100 нм3. Однако не только «связанная» и «стабилизированная», но 
также и «условно свободная» вода внутри водных капель проявляет некоторые особенности. 
Так, используя в качестве зонда многозарядный декаванадат-анион [48] было показано, что 
некоторые свойства воды внутри обращенной микроэмульсии отличаются от свойств объемной 
воды, в частности, существует градиент pH внутри полярного ядра. Ранее было показано, что 
параметр сжимаемости воды, ограниченной в водной капле обращенной микроэмульсии, нико-
гда не достигнет значения, характерного для обычной воды [57]. 

Важно отметить и результаты, полученные в работе [41] методом фемтосекундной ИК-
спектроскопии. Авторы изучили динамику колебания молекул воды, заключенных в обращен-
ных м/э с диаметром водной капли от 1 до 10 нм. Результаты показали, что в м/э с диаметром 
около 10 нм динамика колебаний связи ОН (270 фс) напоминает обычную воду с развитой се-
тью водородных связей. В м/э с диаметром меньше 5 нм эта сеть водородных связей значитель-
но деформирована, что приводит к увеличению времени жизни колебания связи ОН до 800 фс. 
Значения времени жизни как в первом, так и во втором случаях существенно отличаются от 
таковых для обычной воды. 

В работе [58] использовали сольватохромный индикатор ЕТ(30) как зонд для исследования 
микроокружения в обращенной микроэмульсии АОТ – н-гексан – вода при различных W, и 
были оценены как нормализованные параметры полярности N

TE , так и значения эффективной 

диэлектрической проницаемости εeff. Так, значения N
TE  в изученной микроэмульсии составля-

ют 0.749, 0.766 и 0.776 при W = 6.6, 12.1 и 23.3 соответственно. Значения εeff для этих соотно-
шений W равны 41, 44 и 45 соответственно (как растворитель для сравнения использовали 
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смесь 1,4-диоксан–вода). Полученное значение N
TE  в обращенной микроэмульсии напоминает 

величину для чистого метанола ( N
TE  = 0.762) [59], тогда как относительная диэлектрическая 

проницаемость для метанола имеет значение 32.66. Таким образом, сольватационные свойства 
водных капель обращенной микроэмульсии на основе АОТ подобны таковым в метаноле, что 
еще раз доказывает кардинальное отличие свойств воды, заключенной в обращенной микро-
эмульсии, от обычного водного окружения. В обращенных м/э на основе катионного ПАВ зна-
чение εeff  лежит в пределах 12 – 15 при варьировании W от 7 до 20, а N

TE  = 0.576 ÷ 0.610 для 
тех же W.  

 
4. О кислотности в полярном ядре обращенных микроэмульсий 

Исследование равновесий в микрокаплях обращенной микроэмульсии наталкивается на 
серьезные затруднения, обусловленные, главным образом, неопределенностью шкалы pH в 
диспергированной водной фазе.  

Многочисленные работы опубликованы к настоящему времени относительно оценки рН в 
водном ядре обращенных м/э [4, 11, 30, 31, 55, 60-68], используя различные методы и приемы. 
Так, Фуджи и Каваи [65, 66] с помощью 31Р ЯМР спектроскопии сделали попытку построить 
шкалу кислотности в обращенной микроэмульсии при сравнении химических сдвигов 

-
42POH / -2

4HPO  и -2
4HPO / -3

4PO  буферных растворов в объемной воде и в водном ядре обра-

щенных м/э. Для мониторинга рН в полярном ядре обращенной м/э часто используются инди-
каторы [4, 36]. При этом соотношение концентраций кислотной и оснóвной форм индикаторов 
оценивается спектрофотометрически в обращенной м/э, а значение рН рассчитывается, исходя 
из значений aKp  для водных растворов. Делались также попытки прямого измерения значений 
рН в водных каплях обращенной микроэмульсии при помощи стеклянного электрода [69], од-
нако интерпретация результатов была затруднена из-за сложности градуировки электрохимиче-
ской цепи. Карпе и др. [64] теоретически рассчитывали как значения рН (в первой гидратной 
оболочке и в центре водной капли), так и электростатического потенциала в полярном ядре 
обращенной микроэмульсии на основе АОТ при варьировании чисел гидратации. Полученные 
данные сильно зависят от выбранного значения эффективной диэлектрической проницаемости 
для воды, а также ряда других допущений, применяемых в расчетах. Несколько исследователь-
ских групп [30, 31] использовали для оценки рН водной капли микроэмульсии АОТ – н-гептан 
– вода при W = 20 отношение интенсивности полосы возбуждения рН-чувствительного зонда 
пиранина, применяя водные растворы, вводимые внутрь этой м/э, со значениями рН = 1–12. 
Сравнивая отношения интенсивностей с водными растворами, эти авторы обнаружили, что рН 
водных капель остается практически постоянным в области значений 3–11, и предположили, 
что полярное ядро обращенных м/э проявляет буферное действие. Кранс с соавторами [48, 70, 
71] при исследовании в обращенных м/э поведения декаванадат-иона, диссоциирующего в не-
сколько ступеней, методом 51V ЯМР спектроскопии показала существование рН-градиента в 
полярном ядре м/э.  

Некоторые исследователи предполагают [8, 25, 70, 72-77], что понятие рН не может быть 
непосредственно отнесено к водному ядру обращенной микроэмульсии, поскольку солюбили-
зированные пробы сопряженных кислот и оснований могут иметь различную локализацию 
внутри микрокапли. Так, Валёр и Бардез [76, 77], используя флуоресцентные пробы, показали, 
что 2-нафтол полностью связан молекулами АОТ, в то время как 2-нафтол-6,8-дисульфонат и 
пиранин размещены в водном ядре. Необходимо также учитывать при установлении места ло-
кализации пробы, что в водном ядре обращенной микроэмульсии все заряженные частицы под-
вержены воздействию электрического поля, которое создается на границе раздела во-
да/головные группы ионного ПАВ с противоионами. Однако в недавней работе Кранс [9, 70, 
78] на основании 1Н и 51V ЯМР исследований, показано, что даже отрицательно заряженные 
ионы, например, такие как анион флуоресцеина и многозарядный отрицательно заряженный 
декаванадат-ион, локализуются в области сульфонатных групп молекул АОТ обращенных мик-
роэмульсий. 
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В обзоре [4] приводятся зависимости эффективных значений рН в обращенной микроэмуль-
сии на основе АОТ от рН водных растворов, которые получены на основании данных метода 
ЯМР. Под понятием эффективного значения рН в различных областях водной «лужи» обра-
щенной микроэмульсии авторы подразумевают рН «связанной» воды (рНb) и рН «свободной» 
воды (рНf). Так, например, для двух различных W данная зависимость при значении рН = 4, 
дает следующее: W = 10, рНb = 3.8, рНf = 4.5; W = 40, рНb = 3.1, рНf = 4.5. Поэтому понятие рН, 
как часто отмечается в литературе, не может быть отнесено к полярному ядру обращенной 
микроэмульсии, поскольку солюбилизированные пробы имеют различную локализацию внутри 
микрокапли. Таким образом, можно рассматривать лишь среднее значение активности ионов 
водорода во всех частях водной капли обращенной м/э.  

В работе [60] авторы предлагают метод определения рН в обращенной м/э на основе кати-
онного ПАВ без использования каких-либо зондов методом магнитного резонанса. Ими пред-
ложено использовать время релаксации протонного ЯМР для зондирования рН внутри обра-
щенных м/э. Время релаксации Т2 изменяется со значением рН как функция скорости обмена 
протона между водой и гидроксильным ионом, принадлежащем ко-ПАВ (используемая система 
ЦТАБ – вода – 1-гексанол). Обнаружено, что самый маленький сдвиг Т2 наблюдается для са-
мых высоких значений рН с увеличением ионной силы и величины W. Авторы данной работы 
заключают, что хотя вопрос о точном определении рН в обращенных м/э так и не решен, для 
данной системы можно использовать предложенный ими мониторинг кислотности.  

 
5. Кислотная диссоциация в микроэмульсиях «вода в масле» 

Растворы обращенных мицелл/микроэмульсий находят широкое применение в качестве 
микрореакторов для проведения различного рода химических реакций, изучения активности 
ферментов, криоэнзимологии, экстракции протеинов, золь-гель технологий, синтеза наночастиц 
и т.д. [1-6, 12, 22, 32, 49]. Эти наносистемы являются весьма удобными из-за своей оптической 
прозрачности и, таким образом, в них можно вести различные спектроскопические исследова-
ния. В них могут растворяться как гидрофильные, так и гидрофобные компоненты. Размер по-
лярного ядра, его микрополярность и микровязкость, концентрации ПАВ и воды, рН водной 
капли можно легко регулировать при исследованиях для изменения свойств системы [1-6]. 

Изучение протолитических реакций индикаторов в водных каплях, распределенных в орга-
ническом растворителе и стабилизированных ПАВ, представляет особый интерес, так как по-
зволяет пролить свет на свойства водной среды, заключенной в ядре м/э и имеющей различные 
свойства в зависимости от нахождения в капле [6, 16, 36, 39, 48, 71, 73, 79-83]. Кроме того, 
применение индикаторных красителей для изучения такого типа организованных сред является 
подходящим, так как кислотно-основные и спектральные свойства этих молекулярных зондов 
весьма чувствительны к локальному окружению. С другой стороны, введение реагентов в по-
добного рода наносистемы ведет к возможности целенаправленного изменения как кислотно-
основных, так и спектральных характеристик индикаторов.  

К настоящему времени в литературе имеется довольно обширный материал по исследова-
нию протолитических равновесий красителей в обращенных микроэмульсиях на основе кати-
онных, анионных и неионных ПАВ [6, 16, 39, 48, 71, 73, 79-83]. 

Однако при исследовании кислотно-основных равновесий особые трудности вызывает не-
определенность шкалы рН диспергированной водной фазы в обращенной м/э (см. обсуждение 
этого вопроса выше), так как энергия Гиббса переноса протона из объемной воды в полярное 
ядро обращенной м/э является величиной неизвестной. Кроме того константы кислот, исполь-
зуемых для создания кислотности в водной капле, также могут существенно изменятся по 
сравнению с их значениями в чистой воде.  

Характеристикой рН-индикаторов в организованных растворах такого типа является кажу-
щаяся константа диссоциации, a

aK  [56]. Однако значение рН, используемое для расчетов вели-

чины a
aKp , берется для исходных водных буферных растворов, которые вводились в микроэмуль-

сию. При этом кислотность контролируется потенциометрически в цепи с переносом со стеклян-
ным электродом. 
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Значение a
aKp  индикаторов в обращенных м/э также зависит от числа гидратации W и при-

роды солюбилизата, а именно от места его локализации в капле микроэмульсии и эффективно-
го значения рН в области локализации зонда.  

Особое внимание в рассматриваемом вопросе о кислотно-основной диссоциации в обращен-
ных микроэмульсиях следует уделить работе Робинсона с соавторами [75]. Для описания рав-
новесий в каплях воды, стабилизированных АОТ и диспергированных в н-гептане, авторы ис-
пользуют две константы. Первая, обозначаемая как aq

app a,Kp , где индекс «aq» показывает, что в 
расчетах используется величина рНw для исходного водного раствора, вводимого в микро-
эмульсию, а не истинное значение рНm в капле микроэмульсии; индекс «app» указывает, что 
сопряженные формы органической кислоты находятся внутри полярного ядра обращенной 
микроэмульсии. Таким образом, наблюдаемая разница между aq

app a,Kp  и w
aKp  данного реагента 

в воде обусловлена: (1) различием в значениях рНm и рНw; (2) не учетом распределения кислоты 
и сопряженного основания вне водного ядра микроэмульсии; (3) изменением ионной силы ис-
ходного водного раствора, диспергированного в виде капель в органическом растворителе. По 
мнению авторов, влияние второго фактора на aq

app a,Kp  можно минимизировать выбором ки-
слотно-основной пары, которая будет высоко полярной и в мéньшей степени будет склонна к 
распределению вне водного ядра микроэмульсии. В случае же равновесия, в котором участву-
ют незаряженные молекулы, распределение не исключается. Тогда следует использовать вто-
рую константу, обозначаемую как m

app a,Kp . Последняя, в свою очередь, связана со значением 

первой константы aq
app a,Kp  и константой распределения, pK , нейтральной молекулы между 

водной каплей и границей раздела микрокапли следующим образом:  
m

app a,Kp  = aq
app a,Kp  – lg(1 + pK –1) .                                             (1) 

При pK >>1 уравнение приобретает вид:  
m

app a,Kp  = aq
app a,Kp  ,                                                         (2) 

при условии pK <<1 имеем:  
m

app a,Kp  = aq
app a,Kp  – lg pK  .                                                  (3) 

Так как значение pK  прямо пропорционально зависит от соотношения гидратации W ( pK  = 
константа × W), то получается:  

m
app a,Kp  = aq

app a,Kp  – lg(константа) – lg(W) .                                (4) 
Таким образом, если имеет место значительное распределение кислоты, но не сопряженного 

основания, зависимость m
app a,Kp  от W линейна с единичным отрицательным угловым коэффи-

циентом.  
Нами показано, что использование в качестве индикаторных красителей соединений, диссо-

циирующих в две или три ступени, позволяет в значительной мере обойти трудности, связан-
ные с интерпретацией значений рН, а именно, анализируя значения a

aKpδ (= a
aK 2p  – a

aK 1p ) в 
обращенной микроэмульсии и сравнивая их с таковыми значениями в водных растворах [84]. 

Можно предположить, что при солюбилизации молекул в полярном ядре обращенной мик-
роэмульсии происходит «возмущение» микроокружения, что в свою очередь должно оказывать 
влияние на структуру и свойства водных «луж» микроэмульсии. Однако в работе [9] методом 
динамического светорассеяния и электрической проводимости было показано, что структура 
обращенной микроэмульсии не изменяется при солюбилизации различного рода реагентов, в 
частности, большого по размерам (0.345 нм3) многозарядного декаванадат-иона. 

В последние годы в литературе появились работы, посвященные изучению воды в обращен-
ной микроэмульсии методами молекулярного динамического моделирования [43, 51]. Так, бы-
ло показано влияние взаимодействия «хромофор – головные группы молекул АОТ» на динами-
ку сольватации [51]. В качестве модельного солюбилизата был выбран ионный (отрицательно и 
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положительно заряженный) двухатомный хромофор. По полученным данным установлено 
чрезвычайно сильное различие в сольватации анионных и катионных хромофоров. Установле-
но, что анионный хромофор располагается в центре полярного ядра, в то время как катионный 
− на поверхности раздела «головные группы АОТ/полярное ядро». Однако экспериментальные 
данные, приведенные в работе [78], не согласуются с вышеприведенными теоретически рассчи-
танными результатами: методом ЯМР-спектроскопии было показано, что отрицательно заря-
женные ионы могут располагаться в области сульфонатных групп микрокапли.  

Кислотно-основное равновесие родамина Б в обращенных м/э ЦТАХ – вода – 1-гексанол–
циклогексан рассмотрено в работе [79] с помощью измерений поглощения и флуоресценции. 
Показано, что краситель может существовать в этой системе в виде катионной, цвиттерионной 
и лактонной форм и распределяется между полярным ядром, границей раздела вода/ПАВ и 
объемным растворителем.  

Распределение и кислотно-основные свойства четырех гарминовых красителей изучалось 
посредством поглощения и флуоресценции в системе АОТ – вода – циклогексан в работе [73]. 
Показано, что главной причиной в неопределенности оценок констант диссоциации, является 
изменение константы автопротолиза воды в полярном ядре м/э, возможном рН-градиенте в 
водной капле и эффекте распределения форм красителя и его локализации в разных частях м/э, 
как, впрочем, и ионов Н+, ОН–. 

 
6. Резюме 

Мицеллы на основе анионного ПАВ Аэрозоля ОТ (АОТ) в сухих апротонных растворителях 
являются сферическими и монодисперсными, числа агрегации АОТ в аполярных растворителях 
лежат в пределах от 10 до 50, а критическая концентрация мицеллообразования – (0.5÷2.5) мМ. 
Мицеллы АОТ способны солюбилизировать до (20÷50) молекул воды на одну молекулу ПАВ, 
образуя обращенные микроэмульсии, которые характеризуются «числом гидратации» W 
( ПАВOH /W

2
CC= ). Гидродинамический радиус микрокапель в среднем составляет 4 нм, а чис-

ло агрегации АОТ – около 300 при W = 20.  
Водная капля внутри микроэмульсии имеет неоднородную структуру, отличающуюся по 

своим сольватационным свойствам от «обычной» воды. В настоящее время известны модели, 
которые выделяют три и даже четыре различных состояния воды. Объем водной микрокапли 
составляет примерно 150 нм3 при W = 20. Нормализованные параметры полярности N

TE  для 
обращенной микроэмульсии на основе АОТ, оцененные с помощью стандартного сольвато-
хромного индикатора Райхардта, лежат в диапазоне от 0.749 до 0.776 при варьировании значе-
ний W от 6.6 до 23.3, а величина эффективной диэлектрической проницаемости составляет в 
среднем 43 для W = 10÷20. 

Исследование равновесий в микрокаплях обращенной микроэмульсии затруднено из-за не-
определенности шкалы рН в диспергированной водной фазе, кроме того константы кислот, 
используемых для создания кислотности в водной капле, также могут существенно изменяться 
по сравнению с их значениями в чистой воде. К настоящему моменту единое мнение относи-
тельно оценки рН в водном ядре обращенных микроэмульсий отсутствует. Некоторые авторы 
высказывают мнение, что полярное ядро обращенных микроэмульсий проявляет буферное дей-
ствие, а Д. Кранс в своих работах методом 51V ЯМР показала существование рН-градиента в 
водной микрокапле. 

Значения констант диссоциации индикаторов в обращенных микроэмульсиях зависят от 
«числа гидратации» W и природы солюбилизата, а именно от места локализации зонда. При 
этом структура обращенной микроэмульсии не изменяется при солюбилизации различного 
рода реагентов. 
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Н. О. Водолазька. Специфіка перебігу протолітичних реакцій у обернених мікрокраплях на основі Аеро-

золю ОТ. 

На основі літературних даних детально розглядаються різні аспекти обернених міцел/мікроемульсій на 
основі аніонної ПАР Аерозолю ОТ: структура та властивості обернених мікроемульсій; стан диспергованої 
води, яка стабілізована аніонною ПАР, у неполярному розчиннику; проблема кислотності у полярному ядрі 
обернених мікроемульсій, а також кислотна дисоціація у мікроемульсіях «вода в маслі». 

Ключові слова: обернена міцела, мікроемульсія «вода в маслі», Аерозоль ОТ, протолітична рівновага, 
індикатор. 

 

N. A. Vodolazkaya. The peculiarities of protolytic reactions in reversed Aerosol OT microdroplets. 

This review gives a detailed account of various aspects of reversed anionic Aerosol OT mi-
celles/microemulsions: structure and properties of reversed microemulsions; state of dispersed water stabilized by 
anionic surfactant in nonpolar solvent; problem of acidity in polar core of reversed microemulsions and acidic 
dissociation in “water in oil” microemulsion reported in the literature. 

Key words: reversed micelle, “water in oil” microemulsion, Aerosol OT, protolytic equilibrium, indicator. 
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