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С помощью двух независимых физических методов — ЯМР и диэлектрической 
спектроскопии — изучено структурное состояние ионного ПАВ, додецилсульфата 
натрия (ДСН), в процессе перехода через точку Крафта (точка Крафта — классиче-
ский характеристический параметр, определяющий взаимосвязь между раствори-
мостью и мицеллообразованием ПАВ). Согласно результатам экспериментальных 
исследований при понижении температуры концентрированный раствор ДСН 
сохраняет свою мицеллярную структуру вплоть до температуры 10 С, что суще-
ственно ниже известной точки Крафта для ДСН, лежащей вблизи 18 С. 
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Одной из основополагающих характеристик 
ионных ПАВ является точка Крафта1—3 — харак-
теристический параметр, определяющий взаи-
мосвязь между растворимостью и мицеллообра-
зованием ПАВ. Хотя информация о наличии 
такой корреляции появилась около 130 лет назад, 
многие вопросы остаются невыясненными. С од-
ной стороны, точку Крафта отождествляют с тем-
пературой фазового перехода ПАВ из твердого 
состояния в раствор, а с другой стороны, счита-
ют, что вблизи этой температуры растворимость 
ПАВ достигает критической концентрации ми-
целлообразования (ККМ) с последующим рез-
ким ростом его растворимости за счет образова-
ния мицелл в объеме растворителя (воды). Суще-
ствование двух разных взглядов на одно и то же 
явление приводит к терминологической неопре-
деленности, когда в первом случае говорят о точ-
ке или границе Крафта1, а во втором прихо дится 
оперировать понятием температурного диапазо-
на мицеллообразования2,3. Это связано в ос нов-
ном с экспериментальными наблюдениями тем-
пературного хода различных эмпирических ха-

рактеристик растворов ПАВ и фиксацией резко-
го изгиба на зависимостях рассеяния света, элек-
тропроводности, вязкости, поверхностного на-
тяжения в районе ККМ.1 В то же время для 
экспериментального и теоретического определе-
ния таких молекулярных физических характери-
стик мицеллообразования, как число агрегации 
ПАВ, степень связывания противоионов мицел-
лами, размер и форма мицелл, используются уже 
сформировавшиеся мицеллярные растворы4—10. 
Кроме того, именно мицеллярные растворы ион-
ных ПАВ позволяют реализовать их уникальные 
свойства, недоступные для домицеллярных рас-
творов11,12. Поэтому исключительно важен кон-
троль структуры растворов ПАВ при различных 
температурах, особенно вблизи особых и пере-
ходных точек. 

Целью настоящей работы является исследо-
вание структурного состояния ионного ПАВ, 
додецилсульфата натрия (ДСН), в процессе пе-
рехода через точку Крафта двумя физическими 
мето дами — ЯМР и диэлектрической спектро-
скопии.

Спектроскопия ЯМР представляет собой вы-
сокоселективный, эффективный и удобный экс-
периментальный метод изучения межмолекуляр-

*  Памяти академика Российской академии наук А. И. 
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ного взаимодействия и динамической структуры 
мицелл ПАВ.4,6,13,14 Он включает получение все-
сторонней информации о форме, размере ми-
целл и их внутренней структуре с помощью ре-
лаксационных и диффузионных методик, а так-
же анализа спектральных характеристик магнит-
ных ядер молекул ПАВ — положения резонанс-
ных сигналов на частотной шкале ЯМР или хи-
мических сдвигов4,8,15,16.

Диэлектрическая спектроскопия дает менее 
прямую информацию о структуре рассматрива-
емых систем, зато исключительно полезна при 
анализе динамики молекулярных процессов, 
связанных с электрической поляризацией, про-
странственной ориентацией и переносом элек-
трических зарядов в диэлектрической среде17—19. 
Этот метод активно применяется для исследова-
ния различных систем на основе ПАВ,20 в том 
числе при изучении динамики мицелл ионных 
ПАВ в водных растворах21.

Экспериментальная часть

Материалы. Изучали водные мицеллярные раство-
ры додецилсульфата натрия (ДСН, L-4509 «Sigma—
Aldrich») с содержанием основного  компонента око-
ло 99%. Для приготовления растворов использовали 
дистиллированную воду, дополнительно очищенную 
с помощью системы Milli Q. Концентрация ПАВ со-
ставляла 100 ммоль•л–1. Исследования выполняли 
в температурном диапазоне 35—0 С в направлении 
понижения температуры.

Эксперименты ЯМР. Регистрацию спектров ЯМР 1H 
и измерения коэффициента самодиффузии (КСД) 
ДСН проводили на спектрометре «Bruker AVANCE 
III» (600.13 МГц) с инверсным датчиком TXI (5 мм), 
оснащенным градиентной катушкой с градиентом 
магнитного поля до 0.55 Тл•м–1. Для стабилизации 
однородности и величины магнитного поля по дейте-
риевому каналу применяли внешнюю вставку, содер-
жащую D2O («Aldrich», 99.9%) и небольшое количе-
ство тетраметилсилана Si(Me)4. Все химические сдви-
ги определяли по положению максимумов относи-
тельно эталонного сигнала тетраметилсилана для ис-
ключения влияния изменений параметров датчика 
при смене температуры. Измерения, обработку и ана-
лиз данных проводили с помощью программ Bruker 
Topspin 3.6.1. Спектры регистрировали при охлажде-
нии образца с накоплением четырех сканов при тем-
пературах +30, +25, +20, +15 и +10 C. При +8 и +5 C 
количество накоплений было увеличено до 32 вследст-
вие сильного уменьшения интенсивности резонансных 
сигналов протонов ПАВ при этих температурах, в то 
время как интенсивность спектра вставки оставалась 
неизменной. При достижении заданной температуры 
термостабизизация занимала 5 мин, затем настройка 
датчика — 5 мин, а далее — регистрация спектров.

Значения КСД измеряли методом импульсного 
градиента магнитного поля (PFG-NMR) с помощью 
модифицированной последовательности импульсов 
«selgpse» Стейскала—Таннера22. В использованной 
последовательности 180-градусный радиочастотный 
импульс имел гауссову форму с длительностью 80 мс. 
Продолжительность диффузии — 140 мс. Длительность 
импульса синусоидального градиента составляла 4 мс, 
амплитуда градиента варьировалась от 0 до 0.5 Тл•м–1. 
Коэффициент самодиффузии калибровали по КСД 
воды — 2.6•10–9 м2•с–1 при 30 С. Во всех диффузи-
онных экспериментах наблюдали моноэкспонен-
циальный спад интенсивности резонансной линии 
в пределах двух порядков с коэффициентом корреля-
ции ≥0.995.

Диэлектрическая спектроскопия. Диэлектрические 
спектры водных растворов ДСН получали на анали-
заторе цепей «PNA-X AgilentN5247A». Регистрацию 
результатов проводили с помощью встроенного про-
граммного пакета Agilent 85070. Частотный диапазон 
измерений составлял от 100 до 60 ГГц. Температурные 
измерения выполняли в диапазоне 45—0 С с шагом 
5 С. Температуру поддерживали с помощью термо-
стата «LOIP LT900» с точностью ±0.1 С. В качестве 
измерительной линии использовали коаксиальный 
зонд «Performance Prob» диаметром 10 мм (S/N 00639) 
c калибровочным модулем ECal (S/N 11221). На пер-
вом этапе эксперимента выполняли калибровку изме-
рительного тракта с помощью измерения диэлектри-
ческого спектра дистиллированной воды при темпе-
ратуре 20 С, который сохранялся в памяти измери-
тельной системы. На втором этапе кювету с образцом 
помещали в термостат и нагревали до 45 С. При 
каждой температуре образец для термостатирования 
выдерживали в течение 10 мин.

Обсуждение полученных результатов

Специфика метода ЯМР в исследовании ми-
целлярных растворов ПАВ заключается в срав-
нительно большом, не менее десятков миллисе-
кунд, времени измерения различных параметров. 
При этом время жизни молекулы типичного ион-
ного ПАВ в составе мицеллы на несколько по-
рядков меньше и составляет десятки—сотни 
микросекунд1,4,23,24. Это означает, что за время 
измерения каждая молекула ПАВ многократно 
меняет свое положение между мономерным и 
мицеллярным состояниями, а каждая величина 
измеряемого параметра представляет собой сред-
невзвешенную сумму его значений в этих двух 
состояниях. Например, при анализе данных 
ЯМР-самодиффузии в мицеллярных растворах 
обычно используют упрощенную модель двух со-
стояний4,13, в соответствии с которой молекулы 
ПАВ нах одятся либо в свободной, мономерной, 
форме, либо в связанной, мицеллярной, а полу-
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чаемый в ЯМР-эксперименте КСД для ПАВ (D) 
определяется как

D = pDm + (1 – p)DM, (1)

где p — относительная доля ПАВ в мономерном 
состоянии, Dm и DМ — КСД ПАВ соответствен-
но в мономерном и мицеллярном состояниях. 
Концентрационная зависимость КСД ДСН, по-
лученная нами ранее, приведена на рисунке 1. 
При концентрации ниже ККМ (~8 ммоль•л–1)4,6 
КСД характеризует диффузионную подвижность 
немицеллизованного ДСН, а при переходе через 
эту точку КСД ПАВ определяется уравнением 
(1), в то же время максимальная концентрация 
свободного ДСН не превышает значения ККМ. 
Вместе с тем с увеличением общей концентра-
ции ПАВ доля свободного ДСН уменьшается4. 
Поэтому при концентрации 100 ммоль•л–1, ис-
пользуемой нами при исследовании, значение 
КСД ПАВ не отличается от КСД мицелл более 
чем на 5%. Таким образом, можно утверждать, 
что выбранная концентрация ПАВ полностью 
отражает мицеллярное состояние ДСН, наблю-
даемое выше температуры Крафта. При этом со-
гласно уравнению Стокса—Эйнштейна

D = kBT/(6πηR) (2)

величина D обратно пропорциональна радиусу 
мицелл (R) и вязкости растворителя (), а осталь-
ные члены уравнения имеют свое традиционное 
значение.

Температурная зависимость КСД ДСН в вод-
ном растворе с концентрацией ПАВ 100 ммоль•л–1 
в координатах Аррениуса представлена на ри-
сунке 2. Очевидно, что до определенной тем-
пературы мицеллы ДСН полностью сохраняют 
свой размер, что следует из параллельности хода 
изменения КСД ДСН и величины 1/ в соответ-

ствии с уравнением (2). При 10 С равномерный 
ход этой зависимости, определяемый темпера-
турным изменением вязкости растворителя25, 
нарушается. При этом резкое увеличение КСД 
ПАВ является кажущимся эффектом, обуслов-
ленным ростом скорости затухания амплитуды 
сигнала в связи с появлением в образцах фазо-
вых изменений и возникновением градиентов 
магнитного поля на границе мицеллы и объем-
ного растворителя вследствие скачка магнит-
ной восприимчивости при переходе от одного 
фазового состояния к другому. Таким образом, 
в водном растворе ДСН сохраняет мицел-
лярную структуру с неизменным значением 
раз мера мицелл (R ~2 нм) при температурах 
до 10 С, что существенно ниже температуры 
Крафта 18 С.1—3

О неизменности структуры мицелл ниже из-
вестной точки Крафта вплоть до температуры 10 С 
свидетельствуют и данные, представленные на 
рисунке 3. Ширина резонансных сигналов рав-
номерно увеличивается при понижении темпе-

Рис. 1. Концентрационная зависимость КСД ДСН при 25 С.
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Рис. 2. Температурная зависимость КСД ДСН (концентра-
ция 100 ммоль•л–1, 1) и величины (2), обратной динамиче-
ской вязкости воды, в координатах Аррениуса. 
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Рис. 3. Температурная зависимость ширины резонансных 
линий протонов группы α-СН2 (1) и концевых метильных 
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ратуры до 10 С, что отражает температурный 
эффект уменьшения молекулярной подвиж ности 
фрагментов ДСН как в ядре мицелл (Me-группа), 
так и вблизи поверхности мицеллы (α-СН2). 
Однако в области 10 С ход рассматриваемой за-
висимости изменяется, что может свидетельство-
вать о разрушении мицелл ДСН при этой тем-
пературе.

Другой метод, примененный в настоящей 
работе для оценки структурного состояния ми-
целлярного раствора ДСН, — это диэлектриче-
ская спектроскопия, чувствительная к движению 
дипольных молекул в присутствии внешнего 
электрического поля. Благодаря своей воспри-
имчивости к различным флуктуациям диполь-
ных моментов, диэлектрическая спектроскопия 
исключительно чувствительна к кооперативным 
динамическим процессам воды, молекул и ми-
целл ПАВ.26 Реальная и мнимая части диэлек-
трического спектра исследованного мицелляр-
ного раствора ДСН приведены на рисунке 4, на 
котором четко прослеживаются как минимум два 
релаксационных процесса, ранее идентифици-
рованных как релаксация воды (в гигагерцовой 
области) и ДСН (в области десятков и сотен ги-
гагерц)21. Согласно этим данным диэлектриче-
ская релаксация в растворах ионных ПАВ явля-
ется суперпозицией нескольких про цессов, за 
которые ответственны противоионы ПАВ, ги-
дратная вода и ионы ПАВ в составе мицеллы. 
Релаксация противоионов ПАВ вносит значи-
тельно более слабый вклад21, поэтому мы упро-
стили задачу и с помощью программного пакета 
Datama27 аппроксимировали полученные ди-
электрические спектры суперпозицией релакса-
ционных процессов воды и ДСН:

ε*(ω) = ε´(ω) – iεʺ(ω) =

 
, (3)

где индексы «1» и «2» отвечают воде и ДСН со-
ответственно, Δε — инкремент диэлектрической 
проницаемости, τ — время релаксации, α — ко-
эффициент распределения времен релаксации, 
ε∞ — предельная высокочастотная диэлектри-
ческая проницаемость, σ — электрическая про-
водимость образца, ε0 — диэлектрическая прони-
цаемость вакуума, ω — круговая частота. В даль-
нейшем мы будем использовать только амплиту-
ду и время релаксации двух релаксационных 
процессов. Температурные зависимости этих 
двух параметров приведены на рисунке 5.

Оба диэлектрических процесса демонстриру-
ют изменение температурного хода своей ампли-
туды. Известно, что амплитуда релаксационно-
го процесса определяется балансом величин мо-
лекулярных дипольных моментов и их объемной 
плотности, а также возмущающим действием те-
плового движения, которое препятствует ориен-
тации дипольных моментов в направлении при-
ложенного электрического поля17. Обычно с по-
нижением температуры подвижность диполей и 
скорость других процессов, связанных с возник-
новением наведен ных дипольных моментов, 
уменьшается, приводя к увеличению поляриза-
ции диэлектрика и росту амплитуды диэлектри-
ческих процессов ε. Эти процессы четко про-
слеживаются как для воды, так и для ДСН до тем-
пературы 10 С. Наиболее вероятное объяснение 
резкого роста ε релаксации ДСН — это разру-
шение мицелл и участие в поляризации возрас-
тающего числа немицеллизованного ПАВ. При 

Рис. 4. Реальная (a) и мнимая (b) части диэлектрического спектра мицеллярного раствора ДСН (100 ммоль•л–1) при темпе-
ратуре 20 С. Квадраты — экспериментальные точки. Линиями показаны результаты разложения спектра на составляющие 
компоненты: вода — сплошная линия, мицеллы ДСН — штриховая, проводимость — точки.
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этом, скорее всего, объем растворителя (воды) 
не может справиться с растворением такого ко-
личества ПАВ, поэтому ДСН при температурах 
ниже 10 С присутствует в форме антипараллель-
ных димеров. Это — п ростейшая надмолекуляр-
ная структура, в которой, с одной стороны, 
уменьшается площадь контакта гидрофобных 
фрагментов ПАВ с водой, что понижает свобод-
ную энергию системы, а с другой, — электроста-
тическое отталкивание двух заряженных голов-
ных групп ПАВ поддерживает равновесие ди-
мерного комплекса, компенсируя гидрофобное 
взаимодействие углеводородных радикалов. Ранее4 
мы установили, что даже в домицеллярном рас-
творе значительная часть ДСН присутствует 
в виде димеров, доля которых растет с увеличе-
нием концентрации ПАВ. Известны и другие ра-
боты28, в которых экспериментально исследова-
на димеризация ДСН и, в частности, показано, 
что димеризация ДСН вызывает резкий рост ги-
дрофобной гидратации ПАВ.29 Возможно, с уве-
личением количества гидратной воды связан и 
перелом в области 10 С для величины ε про-
цесса релаксации воды. Перелом наблюдается 
также и на температурной зависимости времени 
диэлектрической релаксации ДСН (см. рис. 5). 
Очевидно, при температуре 10 С в связи с раз-
рушением мицелл, о чем прямо свидетельствуют 
результаты ЯМР (КСД) и косвенно — все другие 
результаты, происходит переход от одного про-
цесса релаксации к другому, который в силу 
молекулярных причин характеризуется отлича-
ющейся энтальпией активации (наблюдается из-
менение наклона зависимости в аррениусовых 
координатах).

Таким образом, согласно данным наших экс-
периментальных исследований при понижении 
температуры концентрированный раствор ДСН 

сохраняет свою мицеллярную структуру до тем-
пературы 10 С, что значительно ниже извест-
ной температуры Крафта в области 18 С. Это мо-
жет свидетельствовать о существовании гистере-
зисных явлений30,31, однако в целом очевидно, 
что нельзя рассматривать определенную много 
лет назад точку Крафта как каноническую харак-
теристику, традиционно полагая, что ниже этой 
температуры существование мицелл невозмож-
но. Полученные нами результаты свидетельству-
ют, что мицеллярное состояние ДСН наблюда-
ется при понижении температуры ниже извест-
ной точки Крафта1 вплоть до 10 С. При этом 
нужно иметь в виду, что применение различных 
методов регистрации фазового перехода между 
жидким и твердым состоянием ПАВ, которые 
основаны на резком измерении разных физиче-
ских характеристик, может приводить к опреде-
ленным различиям получаемых параметров. 

Итак, точка Крафта — классический характе-
ристический параметр, определяющий взаимо-
связь между растворимостью и мицеллообразо-
ванием ПАВ. С помощью двух независимых фи-
зических методов — ЯМР и диэлектрической 
спектроскопии — исследовано структурное состо-
яние ионного ПАВ, ДСН, в процессе перехода 
через точку Крафта. Показано, что при пониже-
нии температуры концентрированный раствор 
ДСН сохраняет свою мицеллярную структуру 
вплоть до температуры 10 С, что существенно 
ниже известной точки Крафта для ДСН, лежа-
щей вблизи 18 С. Результаты свидетельствуют, 
что мицеллярное состояние ДСН сохраняется 
при температурах, существенно меньших этой 
характеристической точки, и разрушается толь-
ко при 10 С. Полученная информация расши-
ряет известный температурный интервал суще-
ствования мицелл ДСН в сторону более низких 

Рис. 5. Амплитуда (a) и время релаксации (b) диэлектрических процессов воды (1) и ДСН (2).
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температур, что может быть полезно при исполь-
зовании ПАВ в инженерии мицеллярных нано-
контейнеров и нанореакторов.
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