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На основании данных метода динамического светорассеяния для самоассоциирующихся систем на
основе металлокомплексов алкилированных производных 1,4-диазабицикло[2.2.2]октана с нитра-
тами Ag(I) и Gd(III), лиганда и смеси лиганд–неорганическая соль проведена математическая
оценка фактора формы агрегатов, сформированных амфифильными соединениями в водной среде.
Использованы мицеллярное и везикулярное приближения. Для везикулярных систем показана вза-
имосвязь фактора формы с параметрами водного пула агрегата.
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ВВЕДЕНИЕ

Способность поверхностно–активных ве-
ществ (ПАВ) адсорбироваться на поверхности
раздела фаз, а также образовывать в растворе над-
молекулярные структуры различного типа (ми-
целлы, везикулы, бислои, жидкие кристаллы и
т.д. [1–3]) является важным свойством амфи-
фильных соединений и придает им и системам на
их основе многочисленные практически полез-
ные свойства. Морфологические особенности аг-
регатов в растворах при этом могут существен-
ным образом отражаться на физико-химических
характеристиках, а также функциональном от-
клике самоассоциирующихся систем. Так, форми-
рование червеобразных мицелл влияет на вязко-
упругие свойства растворов [4], а переход одной
морфологической формы в другую изменяет со-
любилизирующую способность агрегатов ПАВ [5,
6].

Каждой из форм характерна определенная по-
следовательность образования при изменении кон-
центрации ПАВ в растворе. Для мицеллярных си-
стем наиболее распространенным считается случай,
когда при достижении критической концентрации
мицеллообразования (ККМ) формируются сфери-
ческие мицеллы, превращающиеся из-за возрас-
тания чисел агрегации в эллипсоидные (дискооб-
разные, то есть сплюснутые с противоположных
сторон сферы), затем в цилиндрические, и далее в
пластинчатые структуры [7]. При склонности

ПАВ к образованию везикул (как правило, это
ПАВ с числом длинноцепных алкильных радика-
лов равным 2, 3 и выше) возможен также переход
мицелла–везикула или сосуществование этих
форм [8]. Можно отметить, что и для одноцепо-
чечных ПАВ известны случаи переходов этих двух
форм друг в друга. Так, авторы [6, 9] описали при-
мер формирования крупных везикулярных струк-
тур в низкоконцентрированных растворах (в об-
ласти критической концентрации везикулообра-
зования, фиксируемой до ККМ), переходящих в
более концентрированных растворах (при ККМ)
в сферические мицеллы малого размера. Такие
переходы наблюдаются для моноалкилирован-
ных анионных ПАВ и объясняются авторами об-
разованием псевдобинарной смешанной системы
из молекул амфифила, находящихся в различном
состоянии из-за реализации кислотно-основных
равновесий и водородного связывания. Концен-
трационный переход крупных везикулярных струк-
тур и нанотрубок, образуемых ПАВ с карбоксилат-
ными головными группами, в мицеллярные (вслед-
ствие реализации межмолекулярных водородных
связей) приводится также в работах [10, 11]. По-
мимо концентрационного фактора, на морфоло-
гические переходы в растворах ПАВ существен-
ным образом влияет присутствие добавок (как
неорганической, так и органической природы [4,
12–14]), среда (в том числе ее рН) [15, 16] и внеш-
ние условия (температура, осмотическое давле-
ние, сдвиговые поля) [17–19]. Все эти факторы, как
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и концентрационный, могут служить средством
управления морфологией надмолекулярных обра-
зований. Примером могут выступать везику-
лярные системы с возможными формами в виде
сфер, сплюснутых и вытянутых эллипсоидов, ган-
телей и т.д. [19, 20]. Поскольку везикулы являются
упрощенными моделями биомембран, то проводи-
мые в этой области исследования позволяют лучше
понять связь изменения формы последних с прояв-
ляемыми биологическими функциями [19].

Можно отметить также и другой биомимети-
ческий аспект вопроса морфологических перехо-
дов. От реализации той или иной формы агрегатов в
растворах ПАВ существенным образом зависит на-
правленность и эффективность каталитического
действия супрамолекулярных систем. Так, пере-
ход сферических мицелл в несферические сопро-
вождается увеличением плотности упаковки мо-
лекул ПАВ, уменьшением диэлектрической прони-
цаемости и более высокой степенью ионизации
молекул ПАВ в агрегате, что приводит к повыше-
нию селективности реакции рециклизации чет-
вертичных солей пиридина [21]. Помимо влия-
ния на каталитическую активность в химических
процессах (в том числе в реакции гидролитиче-
ского разложения эфиров фосфорных и карбоно-
вых кислот [22–24]), морфологические перестрой-
ки организованных систем позволяют регулировать
их солюбилизационное действие по отношению к
практически важным субстратам (красителям,
лекарственным препаратам) [6, 25, 26].

Таким образом, вопрос установления структу-
ры агрегатов, образующихся в растворах ПАВ, ее
видоизменения в пределах одной формы (мицел-
лярной, везикулярной и т.д.) под действием раз-
личных факторов, и переход одной морфологиче-
ской формы в другую (по типу везикула–мицел-

ла, и т.п.) имеет не только теоретическое, но и
важное практическое значение.

Экспериментальное исследование агрегации
амфифильных соединений и формы надмолеку-
лярных структур может осуществляться целым ря-
дом физических методов, в том числе микроскопи-
ческих, а также методами малоуглового рассеяния
нейтронов (МУРН) и рентгеновского рассеяния
(МУРР) [27]. При всей наглядности микроскопи-
ческих методов для их применения, как правило,
требуется твердое или замороженное жидкое состо-
яние образца, что вносит некоторую неоднознач-
ность в интерпретации исходной 3D-формы иссле-
дуемых объектов. К достоинствам МУРН можно
отнести высокую степень проникновения в веще-
ство, а также “мягкость” по отношению к иссле-
дуемым объектам (в том числе к биологическим).
Для МУРР характерна высокая скорость накопле-
ния данных, доступность и относительная дешевиз-
на метода. Однако к недостаткам методов малоуг-
лового рассеяния относятся их сложность, низкая
чувствительность и низкое разрешение [27].

Нами для изучения агрегатов, формирующихся в
растворах ПАВ, использован доступный, не требую-
щий сложной предварительной пробоподготовки,
неразрушающий, чувствительный и быстрый метод
динамического рассеяния света (ДРС). В качестве
объектов исследования использованы растворы
комплексов алкилированных (гексадецильных)
производных 1,4-диазабицикло[2.2.2]октана
(DABCO) – 1-гексадецил-4-аза-1-азониабицик-
ло[2.2.2]октан нитрат (D-16(NO3)) и 1-гексадецил-
4-аза-1-азониабицикло[2.2.2]октан бромид
(D-16(Br)), с нитратом Ag(I) (с соотношением ме-
талл-лиганд 1 : 1 ([D-16(NO3) ⋅ AgNO3]) и 1 : 2 ([2D-
16(NO3) ⋅ AgNO3]) и нитратом Gd(III) состава ме-
талл-лиганд 1 : 1 ([D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3]).

Ранее спектрофотометрическим методом (со-
любилизация гидрофобных красителей и лекар-
ственных препаратов) установлено, что для ис-
следованных ПАВ формирование агрегатов про-
исходит в низкоконцентрационной области (0.5–
0.75 мМ) [20]. О размере и предполагаемой морфо-

логии агрегатов металлокомплексов ПАВ (металло-
ПАВ) в присутствии гидрофобного субстрата суди-
ли по данным метода ДРС. В растворах диалкили-
рованного комплекса Ag(I) ([2D-16(NO3) ⋅ AgNO3])
происходит образование крупных, предположи-
тельно везикулярных структур. Для комплекса

NNC16H33
+

X�

NNC16H33
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Gd(III) наблюдается концентрационный переход
везикула–мицелла. Возможной причиной разли-
чий в концентрационном изменении морфологии
комплексов Ag(I) и Gd(III), по-видимому, мо-
жет быть более значительный вклад неблагоприят-
ного электростатического взаимодействия голов-
ных групп последнего в процесс агрегации в систе-
ме и в формирование крупных надмолекулярных
структур.

В настоящей работе на основании данных ме-
тода ДРС проведена математическая оценка фак-
тора формы агрегатов металлоПАВ. Разработан-
ный подход применен также для растворов лиган-
да и смеси лиганд–неорганическая соль.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и материалы

Лиганд D-16(Br) получен кватернизацией 1,4-
диазабицикло[2.2.2]октана гексадецилбромидом
по методике [28]. Лиганд D-16(NO3) синтезирован
взаимодействием лиганда D-16(Br) с нитратом
серебра по реакции ионного обмена путем пе-
ремешивания в метаноле при комнатной тем-
пературе исходных реагентов и удаления вы-
павшего в осадок бромида серебра. Комплексы
[D-16(NO3) ⋅ AgNO3] и [2D-16(NO3) ⋅ AgNO3] по-
лучены в метаноле при 25°С в отсутствие света
путем взаимодействия лиганда D-16(NO3) с нит-
ратом серебра при мольном соотношении, соот-
ветственно, 1 : 1 и 2 : 1 и последующем фильтро-
вании выпавшего в осадок комплекса. Синтез ком-
плекса [D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3] с участием D-16(Br) и
нитрата гадолиния проведен путем перемешива-
ния эквимольного количества лиганда и неорга-
нической соли при нагревании реакционной сме-
си в метаноле (50°С) с последующей промывкой
целевого продукта этилацетатом. Состав продуктов
подтвержден данными элементного анализа, ИК-
спектроскопии и спектроскопии ЯМР 1Н.

Неорганические соли AgNO3 (99.9%, ACS) и
Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (99.9%, Alfa Aesar) применяли
без предварительной очистки. Для приготовления
растворов использовали воду, очищенную с помо-
щью системы Direct-Q 5 UV (Millipore S.A.S.,
Франция).

Методы исследования

Размеры агрегатов определяли с использовани-
ем системы для характеристики наночастиц “Mal-
vern Zetasizer Nano” (Великобритания). Угол рас-
сеяния света составлял 173°. Источником лазер-
ного излучения служил газовый He-Nе–лазер c
длиной волны 633 нм. Исследуемые растворы ПАВ
перед измерениями пропускали через фильтры
Millipore Millex (0.45 мкм).

РЕЗУЛЬТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Метод ДРС с использованием системы для ха-

рактеристики наночастиц “Malvern Zetasizer Na-
no” (Великобритания) позволяет путем измере-
ния автокорреляционной функции (с помощью
программного обеспечения Malvern DTS) находить
экспериментальный коэффициент трансляци-
онной диффузии (Dt,эфф) частиц. Для сферических
частиц экспериментальный (эффективный) гидро-
динамический диаметр (dH,эксп) агрегатов рассчиты-
вается по уравнению Стокса–Эйнштейна (1):

(1)
где kB – постоянная Больцмана, T – абсолютная
температура, η – вязкость растворителя.

Для цилиндрических мицеллярных агрегатов
(рис. 1), согласно [29–31], выполняются уравне-
ния (2)–(4):

(2)

(3)

(4)
где p – фактор формы частицы, то есть отноше-
ние длины цилиндра (L) к его диаметру (d), рав-
ному двойной длине молекулы ПАВ (RПАВ).

Из уравнений (1)–(4) следует математическая
связь определяемого экспериментально в сфе-
рическом приближении значения dH,эксп (уравне-
ние (1)) с фактором формы цилиндрической ми-
целлы p (уравнение (5)).

(5)
Исходя из уравнения (5), значение фактора

формы p математически может быть найдено пу-
тем нахождения минимального (стремящегося к

t,эфф H,эксп /3 ,BD k T d= πη

t,эфф  ln2 – /3 ,( )B tD k T p L= γ πη
/ ,p L d=

0.373–0 ( / ).57 1 ,t pγ =

H,эксп ПАВ1/  ln2 – 0.373 0.57 .( / 2)/d p p pR= +

Рис. 1. Цилиндрическая мицелла.

d

L
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нулевому) значения величины Δмиц, описываемой
уравнением (6).

(6)

На рис. 2 приведен пример распределения ча-
стиц по размерам, а в табл. 1 и 2 значения dH,эксп,
индекс полидисперсности (PdI), а также значе-
ния р, рассчитанные по уравнению (6), отвечаю-
щему цилиндрической форме агрегатов, форми-
рующихся в водных растворах комплексов гексаде-
цильных производных DABCO с нитратами Ag(I) и
Gd(III). Использованные в расчетах значения RПАВ
составляли для комплексов Ag(I) 2.594 нм, (с уче-
том длины алкильной цепи (C16H33) 2.1 нм [32],
расстояния между атомами азота в бицикличе-
ском фрагменте 0.264 нм [33] и определенной по
данным РСА длины связи N…Ag 0.23 нм), для ли-
гандов 2.364 нм, для комплекса Gd(III) 2.629 нм
(с учетом размера лиганда и среднего для извест-
ных из литературы комплексов гадолиния значе-
ния длины связи Gd(III)…N 0.265 нм [34, 35]).
Расчет фактора формы проводили при достиже-
нии значений Δмиц порядка 10–6–10–5, и ошибка
определения р составляла не более 0.15%. Из
представленных в табл. 2 значений р видно, что
для системы на основе комплекса гадолиния и сме-
шанной системы D-16(Br)–Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (1 : 1)
небольшие агрегаты с размером порядка 4–8 нм,
отвечающие мицеллярным структурам, характе-
ризуются фактором формы в диапазоне 0.68–2.2 и
могут иметь форму, близкую к сферической (р =
= 0.68–0.99) или к цилиндрической (р = 2.2). Бо-
лее крупные образования комплекса Gd(III) с эф-
фективным гидродинамическим диаметром 75 нм,

миц

ПАВ H,эксп

 ln2 – 0.373
0.57/ /2 – 1/ .

(
)

p

p pR d

Δ = +
+

а также системы на основе комплексов Ag(I), ли-
ганда D-16(NO3) и его смеси с неорганической
солью Ag(NO3)3 с диаметром порядка 50–143 нм
имеют рассчитанный фактор формы в пределах
43–149 (табл. 1, 2), то есть гипотетически могут
иметь форму червеобразных мицелл. Если для ал-
килированного D-16 образование последних воз-
можно [36], то, согласно данным методов просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и
атомной силовой микроскопии (АСМ), крупные
агрегаты металломицеллярных систем на основе
амфифильных комплексов DABCO с солями пе-
реходных металлов (Cu(II), Ni(II), Co(II), La(III))
лишь в редких случаях имеют вид нитевидных раз-
ветвленных структур различной длины (комплексы
D-16(Br) c нитратами никеля и кобальта) [37]. Наи-
более характерной формой агрегатов для этих ме-
таллоПАВ может быть названа существенно менее
асимметричная везикулярная сфероподобная (ком-
плексы [D-16(Br) ⋅ CuBr2], [D-14(Br) ⋅
⋅ La(NO3)3], [2D-18(Br) ⋅ La(NO3)3] [2, 36, 38]) или
овальная форма с соотношением осей, как пра-
вило, в пределах 2–5 (комплексы [2D-16(Br) ⋅
⋅ La(NO3)3] и [2D-18(Br) ⋅ La(NO3)3] [2, 38]). В
связи с этим для крупных агрегатов металлоПАВ
серебра и гадолиния был проведен дополнитель-
ный расчет фактора формы систем, исходя из ве-
зикулярного приближения. В рамках последнего
значение d агрегата (то есть dвезик) будет равно
не удвоенному размеру молекулы ПАВ (как в слу-
чае мицеллы, рис. 1), а выражаться через уравне-
ние (7), учитывающеe бислойный характер агре-
гата, а также размер водного пула (dпул).

(7)

В этом случае уравнение (6) принимает вид
уравнения (8):

(8)

и фактор формы p может быть найден из этого
выражения (при Δвезик → 0).

В предельном варианте можно считать, что в
уравнении (8)

(9)

где m – число молекул воды между противопо-
ложно расположенными частями бислоя везику-
лы,  – эффективный диаметр молекулы воды.

В литературе встречаются разные трактовки
, то есть эффективного диаметра воды. В случае

если это минимальное расстояние, на которое
сближаются центры двух молекул при столкнове-
нии [39], его значение равно 0.276 нм [40]. Если в
качестве эффективного радиуса молекулы воды
принимается радиус шара, объем которого равен
абсолютному мольному объему воды при 25°С,

везик ПАВ пул4 ,d R d= +

везик

ПАВ пул H,эксп

(
)

ln2 – 0.373
0.57/ / 4 – 1/ ,( )

p

p p R d d

Δ = +
+ +

2пул Н О,d md=

2Н Оd

2Н Оd

Рис. 2. Кривая распределения частиц по размерам для
металлокомплекса [2D-16(NO3) ⋅ AgNO3], СПАВ =
= 1.0 мМ, 37°С.
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приходящемуся на одну молекулу, то он равен
0.193 нм, а диаметр, соответственно, 0.386 нм [41].
На рис. 3 приведен пример рассчитанной по урав-
нениям (8) и (9) зависимости р = f(m) как для ,
равного 0.276 нм, так и для 0.386 нм. При этом сде-
лано допущение незначительного различия 
при 25°С и при использованной нами для комплек-
сов серебра температуре 37°С. Полученные в обо-
их случаях значения фактора формы отличаются
незначительно. Кроме того, прослеживается су-
щественная зависимость параметра р от числа m.

Однако уравнение (9) отражает лишь частную,
причем трудно реализуемую ситуацию в систе-
мах. В связи с этим для основных расчетов ис-
пользовано исходное уравнение (8). На рис. 4–6

2Н Оd

2Н Оd

представлены определенные по нему значения
фактора формы агрегатов (везикул) р комплексов
при dпул в диапазоне от нуля до dпул,max, а также гипо-
тетических везикулярных образований лиганда и
его смеси с нитратом серебра. За максимальное
(dпул,max) принимается значение, при котором dвезик
= dH,эксп, и выполняется равенство (10):

(10)

из которого следует, что

(11)

Значения dпул,max для агрегатов комплексов Ag(I)
и лиганда приведены в табл. 1. Для комплекса
Gd(III) (при СПАВ = 0.6 мМ) dпул,max равно 64.5 нм.

H,эксп ПАВ пул,max4 ,d R d= +

пул,max H,эксп ПАВ– 4 .d d R=

Таблица 1. Фактор формы агрегатов комплексов [2D-16(NO3) ⋅ AgNO3] и [D-16(NO3) ⋅ AgNO3], лиганда D-
16(NO3) и смеси D-16(NO3)–AgNO3 (1 : 1) в воде при 37°С, рассчитанный по формуле (6), отвечающей мицел-
лярному приближению для предполагаемой цилиндрической формы мицелл, и значение параметра dпул,max для
расчетов фактора формы в везикулярном приближении

а В скобках приведен размер частиц (нм), доля которых составляет 1.8%; 
б значение, рассчитанное для dH,эксп 84 нм.

Соединение C, мM
dH,эксп 

(по числу ч-ц), нм
PdI р dпул,max, нм

[2D-16(NO3) ⋅ AgNO3]
1.0 136 0.151 137.8 125.6

10 143 0.124 146.6 132.6

[D-16(NO3) ⋅ AgNO3]
1.0 63 0.220 52.1 52.6

10 56 0.361 44.6 45.6

D-16(NO3)
1.0 84; (390)а 0.448 84.6б 74.5б

10 132 0.199 148.6 122.5

D-16(NO3)–AgNO3 (1 : 1)
1.0 80 0.253 79.5 70.5

10 50 0.243 43.3 40.5

Таблица 2. Фактор формы агрегатов комплекса [D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3] и смеси D-16(Br)–Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (1 : 1)
в воде при 25°С, рассчитанный по формуле (6), отвечающей мицеллярному приближению для предполагаемой
цилиндрической формы мицелл

а В скобках приведен размер частиц, доля которых составляет 5.6%; 
б значение, рассчитанное для dH,эксп 75 нм.

Соединение C, мM
dH,эксп

(по числу ч-ц), нм
PdI р

[D-16(Br) ⋅ Gd(NO3)3] 0.6 75; (281)а 0.387 64.0б

30 5.9 0.354 0.99

D-16(Br)–Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (1 : 1) 1.0 4.2 0.393 0.69

10 4.9 0.310 0.86

30 7.7 0.175 2.2
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Согласно приведенным на рис. 4 и 6 данным,
для рассматриваемых систем нулевым значениям
dпул отвечают р в пределах 17–62. Можно отметить
также, что для всех зависимостей р = f(dпул) на на-

чальном участке (для dпул со значениями от 0 до
20–60 нм) характерно резкое снижение парамет-
ра р, тогда как для диапазона с более высокими
значениями dпул и вплоть до dпул,max (последние на

Рис. 3. Зависимость фактора формы р от параметра
m (уравнения (8) и (9)) для металлокомплекса [2D-
16(NO3) ⋅ AgNO3] для значений  = 0.276 (1, 2) и
0.386 нм (3, 4), СПАВ (мМ): 1.0 (1, 3), 10 (2, 4), 37°C.
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Рис. 4. Зависимость фактора формы р от параметра
dпул в уравнении (8) для металлокомплекса [2D-
16(NO3) ⋅ AgNO3], СПАВ (мМ): 1.0 (1), 10 (2), 37°C. На
вставке приведен участок зависимостей для значений
dпул, близких к dпул,max.
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близких к dпул,max.
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вставках рис. 4, 6 обозначены вертикальными ре-
перными линиями), падение р существенно замед-
ляется, и при приближении к dпул,max фактор фор-
мы становится близким к единице. Поскольку
степень заполняемости водного пула должна
стремиться к максимальной, то для крупных аг-
регатов рассматриваемых металлоПАВ наиболее
вероятными значениями фактора формы можно
считать те значения, которые отвечают dпул, близ-
ким к dпул,max, то есть с р в пределах порядка 0.8–3
(рис. 4,  5). Это соответствует везикулярным обра-
зованиям с низкой степенью асимметрии и согла-
суется с ранее полученными результатами для си-
стем на основе металлокомплексов алкилирован-
ных DABCO [2, 36, 38]. Аналогичный результат
получен также и для систем на основе лиганда и
его смеси с нитратом серебра (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, использованный подход, преду-

сматривающий знание диаметра агрегатов, опре-
деленного методом динамического светорассея-
ния, и размера молекул амфифильного соедине-
ния, позволяет проводить количественный анализ
фактора формы мицелл и везикул. Для рассмотрен-
ных систем на основе комплекса гадолиния и
смеси D-16(Br)–Gd(NO3)3 (1 : 1) мицеллярные
структуры небольшого размера (до 8 нм) могут
иметь как близкую к сферической (с р в диапазо-
не 0.7–0.99), так и несколько асимметричную
овальную форму (при р 2.2). Для крупных агрега-
тов комплекса гадолиния(III), а также моно- и
диалкилированного металлоПАВ Ag(I) анализ
значений фактора формы надмолекулярных
структур проведен, исходя из их везикулярной при-
роды. Установлена зависимость степени асиммет-
рии везикул как от значения определенного мето-
дом ДРС эффективного диаметра агрегата, так и
размера водного пула.
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