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Стабилизация заряженных частиц в неполярных средах является одним из наиболее сложных во-
просов современной коллоидной химии. Отнесение к коллоидной химии в данном случае абсолют-
но справедливо: в неполярных средах заряженные частицы, как правило, имеют супрамолекуляр-
ную природу. Низкие значения диэлектрической проницаемости среды обуславливают энергетиче-
скую невыгодность существования ионов в классическом понимании. Условием нахождения
заряженных частиц в неполярных средах является их стерическая стабилизация, что требует неко-
торого пересмотра представлений о строении двойного электрического слоя, прежде всего его диф-
фузной части. Важность детального анализа структуры двойного электрического слоя в неполярных
средах обусловлена высокой практической значимостью электрокинетических явлений в подобных
системах. В данной обзорной работе рассматриваются основные модели стерической стабилизации
заряженных частиц поверхностно-активными веществами различной природы в дисперсионных
средах со значением диэлектрической проницаемости ниже 5. Внимание уделено не только области
концентраций, соответствующих образованию мицелл обратного типа, но и концентрациям ниже
критической концентрации мицеллообразования. Кроме того, рассмотрены некоторые нетипич-
ные примеры электрокинетических явлений в органозолях.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Формирование заряженных частиц в неполяр-

ных средах относится к достаточно новой и слабо
изученной области физической химии коллоид-
ных систем. Первые работы, посвященные вопро-
сам природы возникновения и механизмов ста-
билизации заряженных частиц в неполярных сре-
дах, были опубликованы в 30-х гг. XX века [1–5].
В этих работах впервые обнаружено наличие ионов
в среде углеводородов. Существование заряженных
частиц часто связывают с явлением электрофореза,
одного из методов их обнаружения, важного для
практических целей. Явление электрофореза в сре-
дах с низкой диэлектрической проницаемостью
(около 2) впервые было обнаружено и описано в
работах ван дер Минне и Германи [6]. Явление не-
водного электрофореза на тот момент уже было из-
вестно, но только для сред с диэлектрической про-
ницаемостью около 10–15, для которых примени-
мы методики детектирования, используемые для
“водных” систем. Авторы предложили критерии
того, что наблюдаемое явление перемещения ча-

стиц дисперсной фазы под действием внешнего
электрического поля является электрофорезом:

1) частицы дисперсной фазы должны двигать-
ся равномерно и прямолинейно;

2) скорость движения частиц не зависит от их
положения в электрическом поле;

3) скорость частиц прямо пропорциональна
напряженности электрического поля, при смене
знака направление движения частиц меняется на
противоположное.

Авторы называют наблюдаемое явление “истин-
ным электрофорезом” (“real electrophoresis”, “pure
electrophoresis”). Чаще по отношению к данному
явлению используется термин “линейный электро-
форез”. При увеличении напряженности внешнего
электрического поля могут наблюдаться отклоне-
ния от линейного характера движения частиц, что
отмечено самими авторами [6], и наблюдалось в
ряде других работ [7, 8].

Все эти критерии основаны на классическом
уравнении Гельмгольца–Смолуховского, хотя для
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случая неполярных сред обычно применимо урав-
нение Хюккеля–Онзагера. Оба этих уравнения
являются частным случаем более общего уравнения
Генри, описывающего связь между скоростью дви-
жения частиц дисперсной фазы и электрокинети-
ческим (дзета) потенциалом:

(1)

где v – скорость движения частиц, k – численный
коэффициент, зависящий от формы частиц и отно-
шения их размера к толщине двойного электриче-
ского слоя (2/3 в приближении Хюккеля–Онзагера
и 1 в приближении Гельмгольца–Смолуховского),
ζ – электрокинетический потенциал, H – напря-
женность внешнего электрического поля, ε – ди-
электрическая проницаемость среды, ε0 – диэлек-
трическая постоянная, η – вязкость среды.

Из уравнения Генри также становятся понят-
ны основные сложности, связанные с детектиро-
ванием электрофореза в средах углеводородов –
скорость электрофореза при прочих равных ниже
примерно в 40 раз в сравнении с водой.

Но с практической точки зрения исследование
данных процессов необходимо. Контроль возник-
новения заряженных частиц важен для нефтехи-
мии. Электрический заряд может накапливаться в
нефтяных танкерах [9], особенно при воздей-
ствии влаги и температуры [10]. В нефтехимии об-
разование заряженных частиц – процесс крайне не-
желательный. Накопление заряженных частиц мо-
жет приводить к электрическим пробоям и весьма
плачевным последствиям [11]. С развитием техно-
логий электронных устройств количество работ,
посвященных неводному электрофорезу, заметно
выросло: это явление лежит в основе принципа ра-
боты электронной бумаги. В качестве электронных
(хотя правильнее их было бы назвать электрофоре-
тическими) чернил используются различные совре-
менные высокодисперсные частицы – углеродные
материалы, в том числе наноматериалы [12, 13], на-
ночастицы оксидов кремния или титана [14, 15],
полиметилметакрилата [16] и другие [17, 18]. Не-
изменным остается одно – неполярная дисперси-
онная среда.

Сложности развития данной области были обу-
словлены (и, вообще говоря, обусловлены до сих
пор) недостаточным пониманием того, как в прин-
ципе в столь неблагоприятной среде могут возник-
нуть заряженные частицы, и что позволяет им
остаться заряженными, а не коалесцировать. Пер-
вая удачная попытка критического анализа меха-
низмов возникновения и стабилизации заряжен-
ных частиц в неполярных средах была осуществ-
лена Моррисоном в 90-е годы [19]. В обзоре
Моррисона внимание уделено физическим процес-
сам разделения зарядов – сопоставления энергии
теплового и электростатического взаимодействия.

ζεε
π

=
η
0v ,Hk

Для описания таких процессов во многих работах
[20, 21], в том числе и обзорных [22, 23], авторы
часто используют понятие длины Бьеррума, что,
по сути, аналогично рассуждениям Моррисона.
Физический смысл данной величины довольно
прост: это расстояние, на котором энергии тепло-
вого и электростатического взаимодействий двух
заряженных частиц будут равны:

(2)

откуда легко получить

(3)

В этих формулах Eel – энергия электростатиче-
ского взаимодействия, e – элементарный заряд, h –
расстояние между центрами взаимодействующих
ионов, ε и ε0 – диэлектрическая проницаемость
среды и диэлектрическая постоянная, kB – посто-
янная Больцмана, λB – длина Бьеррума.

В случае разноименно заряженных частиц с эле-
ментарным зарядом, на расстояниях меньше длины
Бьеррума электростатическое притяжение будет
превышать тепловое взаимодействие [24]. Длина
Бьеррума – удобный инструмент для моделиро-
вания процессов взаимодействия заряженных ча-
стиц между собой [25]. Для воды при стандартных
условиях длина Бьеррума составляет около 0.7 нм
[16]. Если рассмотреть какой-нибудь простой элек-
тролит типа NaCl, то длина Бьеррума превышает
сумму вандерваальсовых радиусов натрия и хлора
менее чем в два раза. Очевидно, что даже очень
тонкой сольватационной оболочки будет доста-
точно, чтобы разделить ионы на достаточное рас-
стояние [19]. В распространенных неполярных сре-
дах, таких как углеводороды, длина Бьеррума при
аналогичных условиях составит около 28 нм [22].
Таким образом, для эффективной стабилизации
ионов в углеводородах толщина их “защитной”
оболочки должна составлять не менее 14 нм [19, 26].
То есть эта защитная оболочка должна представлять
собой некую супрамолекулярную структуру – ми-
целлу. Притом мицелла в целом рассматривается
как стерически стабилизированный макроион, то
есть не должна являться электронейтральной систе-
мой [26]. Нескомпенсированный заряд при этом,
очевидно, локализован в полярной полости мицел-
лы. Далее по тексту для подобных систем, в которых
присутствуют заряженные мицеллы (речь, конечно
же, идет о мицеллах обратного типа), будет исполь-
зоваться термин “микроэмульсия”. Сложно пред-
ставить себе ион, покрытый исключительно обо-
лочкой поверхностно-активного вещества (ПАВ).
Ион должен быть сольватирован, что подразуме-
вает наличие полярной фазы. Также следует от-
метить, что практически всегда в коммерческих
образцах ПАВ присутствует вода (очистка ПАВ от
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воды – процедура непростая и не всегда целесо-
образная) [27–29]. По мнению ряда авторов,
именно полярные примеси, в основном вода, и
являются своего рода центрами мицеллообразо-
вания [29, 30]. Еще в 60–70-ых годах было отме-
чено существенное влияние количества примес-
ной воды на критическую концентрацию мицел-
лообразования (ККМ) [31]. Другими словами, если
в растворе ПАВ присутствуют заряженные мицел-
лы, то его корректнее называть именно микро-
эмульсией, даже если полярную фазу в него не до-
бавляли намеренно.

Могут возникнуть логичные вопросы: как во-
обще мицелла может быть заряженной и откуда
берется нескомпенсированный заряд? Раз “среда
не благоволит”, разве не выгоднее мицелле оста-
ваться электронейтральной? Конечно выгоднее.
Заряженные мицеллы в достаточном для детекти-
рования количестве образуются далеко не во всех
микроэмульсиях. И даже если они образуются, их
доля очень невелика. Для удобства и простоты в
дальнейшем те типы ПАВ, для которых наблюда-
ется формирование стерически стабилизирован-
ных ионов в неполярных средах, в данном обзоре
будут называться “заряжающими”. В англоязычной
литературе используется термин “charge control
agents” [32, 33], имеющий аналогичный смысл. Да-
лее будут рассмотрены основные механизмы воз-
никновения заряженных частиц в микроэмульси-
ях на основе различных типов ПАВ. Первыми бу-
дут рассмотрены анионные ПАВ, так как в их
случае механизм стабилизации более простой и
интуитивно понятный. Вторыми будут рассмот-
рены неионные ПАВ. Работы, посвященные ста-
билизации заряженных частиц в неполярных сре-
дах при помощи катионных ПАВ, на данный мо-
мент практически не встречаются либо вовсе
отсутствуют.

Рассмотрение механизмов стабилизации заря-
женных частиц логично начать с краткого рас-
смотрения более общих и широких понятий, та-
ких как двойной электрический слой (ДЭС) в це-
лом и его диффузная часть в частности. Уже после
рассмотрения диффузной части ДЭС будут рас-
смотрены те типы ПАВ, обратные мицеллы кото-
рых могут ее образовывать.

2. ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ 
В НЕПОЛЯРНЫХ СРЕДАХ

В соответствии с классическими представления-
ми, поверхностный заряд может быть обусловлен
адсорбцией ионов на поверхности частиц дисперс-
ной фазы, диссоциацией поверхностных групп, ли-
бо ориентированием на поверхности полярных
молекул. Предполагается, что в неполярных сре-
дах механизмы возникновения заряда поверхно-
сти довольно близки, хотя и не до конца понятны
[34]. Существенная разница в количестве зарядов

на поверхности. И для одних и тех же частиц она
может составлять несколько порядков, что отме-
чено в работе [34].

Различия проявляются и при рассмотрении
диффузной части ДЭС. И начинаются они с грани-
цы скольжения, разделяющей плотную и диффуз-
ную части ДЭС. Потенциал этой границы скольже-
ния принято называть электрокинетическим, или
дзета-потенциалом. Это важный параметр, опреде-
ляющий электростатическую составляющую энер-
гии парного межчастичного взаимодействия. Ана-
лиз баланса различных составляющих энергии
парного межчастичного взаимодействия позво-
ляет предсказывать стабильность дисперсных си-
стем, для чего используется классическая теория
Дерягина–Ландау–Фервея–Овербека (ДЛФО). А
стабильность – ключевая характеристика любой
дисперсной системы.

Ряд теоретических работ посвящен развитию
подхода Дерягина, позволяющего оценить в линей-
ном приближении энергию взаимодействия двух
заряженных частиц выпуклой формы. Формула для
расчета энергии электростатического взаимодей-
ствия двух сферических частиц разного размера и с
разным поверхностным потенциалом предложена в
работе Хогга, Хили и Фюрстенау (Hogg, Healy,
Fuerstenau) [35] и имеет следующий вид:

(4)

где ε – диэлектрическая проницаемость среды,
ε0 – диэлектрическая постоянная, r1 и r2 – радиу-
сы взаимодействующих частиц, ϕ1 и ϕ2 – их по-
верхностные потенциалы, κ – обратная длина Де-
бая, h – расстояние между поверхностями частиц.

Авторы отмечают, что в случае взаимодействия
одинаковых частиц (r1 = r2 = r, ϕ1 = ϕ2 = ϕ) форму-
ла (4) совпадает с уравнением Дерягина:

(5)

Также авторами отмечено, что формула (4) кор-
ректна для малых значений потенциалов взаимо-
действующих частиц (менее 25 мВ), а толщина
ДЭС мала в сравнении с размером частиц. Для
случая неполярных дисперсионных сред толщина
ДЭС значительно выше, нежели для полярных, что
потребовало дополнительного уточнения формулы
Хогга–Хили–Фюрстенау. В ряде работ [36–38]
для случая κh < 1 применяется модифицирован-
ная формула следующего вида:
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(6)

Для случая взаимодействия одинаковых ча-
стиц формула (6) также принимает более привыч-
ный вид:

(7)
Так как формула (6) также получена в линей-

ном приближении, на нее также накладывается
ограничение на малость поверхностных потенци-
алов взаимодействующих частиц. Следует отме-
тить, что в данных уравнениях фигурирует поверх-
ностный потенциал, а не электрокинетический.
Поверхностный потенциал является статической
характеристикой частицы и часто определяется
на границе неподвижной части ДЭС. При этом
полагается, что неподвижная часть ДЭС мала в
сравнении с диффузной. Для неполярной среды
это справедливо, поэтому для них часто постули-
руется равенство поверхностного и электрокине-
тического потенциалов. В данном случае опреде-
ляющим является именно потенциал на границе
плотного слоя ДЭС, а не на границе твердой фа-
зы, так как частица рассматривается вместе с непо-
движным слоем ДЭС. Даже в случае наличия заряда
на границе твердой фазы частица может вести себя
как электронейтральная (электрокинетические яв-
ления будут отсутствовать при включении внешне-
го электрического слоя), если заряд поверхности
твердой фазы будет полностью компенсировать-
ся неподвижным слоем ДЭС, что отмечено в ра-
боте [39]. Полная компенсация заряда твердой
фазы неподвижным слоем ДЭС наблюдалась ав-
торами при низкой концентрации ПАВ и, соот-
ветственно, невозможности стерической стабили-
зации заряженных частиц в диффузной части ДЭС.
Но даже при достаточной концентрации ПАВ в
микроэмульсии, заряженных частиц в неполярных
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средах намного меньше, чем в полярных. Это при-
водит к низким значениям электропроводности и
очень медленному падению поверхностного потен-
циала в диффузной части ДЭС. Схематически стро-
ение ДЭС в органозолях представлено на рис. 1.

Электрокинетический потенциал является ди-
намической характеристикой и определяется из по-
движности частиц во внешнем электрическом поле.
В этом заключается одно из важных отличий от по-
верхностного потенциала, прямые методы экспе-
риментального определения которого отсутству-
ют. Однако в качестве примера можно привести
работу [40]. Методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии авторы показали линей-
ную зависимость между энергией связи 2p орби-
тали кремния и радиусом катиона в электролите.
Также подтверждением служило, что дзета-потен-
циал частиц оксида кремния диаметром около 9 нм,
диспергированных в 50 мМ растворах хлоридов
щелочных металлов, изменялся с –54 до –40 мВ
при переходе от хлорида лития к хлориду цезия. В
приближении нулевого радиуса катиона авторы
смогли впервые определить поверхностный по-
тенциал частиц оксида кремния. Также в работе
[41] отмечено, что потенциал границы неподвиж-
ного слоя ДЭС и его толщина также могут быть
определены для частиц с известной полидисперс-
ностью. Поэтому вполне очевидно, что с точки
зрения экспериментального определения дзета-
потенциал является значительно более удобной
величиной, нежели поверхностный потенциал. В
качестве основного метода определения электро-
форетической подвижности и дзета-потенциала
используется электрофорез в свободной среде с
различными вариантами детектирования движе-
ния, в основном визуальными или оптическими
[34, 42–44], и лазерный электрофорез с детекти-
рованием движения частиц по фазовому сдвигу
рассеянного света (в англоязычной литературе –
phase analysis light scattering, PALS) [16, 45, 46]. В
ряде работ отмечено, что такой подход позволяет

Рис. 1. Схема строения двойного электрического слоя в коллоидной системе c неполярной дисперсионной средой.
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добиться более высокой чувствительности, в срав-
нении с классическим лазерным допплеровским
электрофорезом, что критически важно для не-
полярных сред [47, 48]. Также следует отметить
работу [49], в которой авторами показано, что для
определения дзета-потенциала частиц сложной
геометрии (гидрофобных нанотрубок) достаточ-
но знать их электроосмотическую подвижность.

Типичные значения электропроводности об-
ратных микроэмульсий на основе заряжающих
ПАВ лежат в районе от фСм/см до нСм/см в зави-
симости от концентрации и содержания воды [26,
50, 51]. Следовательно, диффузный слой стано-
вится более размытым (длина Дебая в случае непо-
лярных сред намного выше). Существенное влия-
ние на увеличение толщины диффузной части ДЭС
оказывает и размер заряженных частиц. Типичный
диаметр обратных мицелл без дополнительно вве-
денной полярной фазы составляет от 3 до ~10 нм. В
работе [52] авторами отмечен слабый и дальнодей-
ствующий характер взаимодействия мицелл ПАВ,
который с увеличением концентрации меняется на
более сильный и короткодействующий.

3. СТАБИЛИЗАЦИЯ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ 
АНИОННЫМИ ПАВ

3.1. Классический заряжающий 
анионный ПАВ – аэрозоль ОТ

Если рассмотреть все многообразие коммерче-
ски доступных ПАВ, можно заметить, что в боль-
шинстве своем это водорастворимые ПАВ. Ста-
билизаторы обратных микроэмульсий встречаются
намного реже. Пожалуй, самым популярным мас-
лорастворимым ПАВ является аэрозоль ОТ (АОТ,
реже NaAOT, бис-2-(этилгексил)сульфосукцинат
натрия). Подробно свойства аэрозоля ОТ и его
близких аналогов описаны в цикле из 4 работ с за-
головком “What is so special about аerosol-OT”
(“Что такого особенного в аэрозоле ОТ?”) [53–56].
А особенного в аэрозоле ОТ достаточно – раство-
рим в неполярных органических растворителях
(хорошо) и воде (хуже, но в достаточных количе-
ствах); популярный и во многих аспектах опти-
мальный стабилизатор для микроэмульсионного
синтеза; может быть функционализирован раз-
личными группами. Но в данном обзоре внима-
ние будет уделяться в первую очередь его заряжа-
ющей способности.

Коммерческий аэрозоль ОТ представляет со-
бой натриевую соль. Однако при помощи, напри-
мер, катионообменной экстракции, можно заме-
нить натрий на другой катион с бóльшим размером
или зарядом [57]. В некоторых работах встречаются
Ca(AOT)2 [58], AgAOT [59], Cu(AOT)2 [60, 61] и дру-
гие соли [62, 63]. Поэтому, чтобы исключить воз-
можное неверное трактование, в дальнейшем под
АОТ будет подразумеваться остаток бис-2-(этил-

гексил)сульфоянтарной кислоты. А натриевая соль
будет обозначаться как NaAOT.

Как правило, для придания наночастицам из-
меримых значений дзета-потенциала использу-
ются достаточно высокие концентрации ПАВ.
Под высокой концентрацией ПАВ будет подразу-
меваться диапазон концентраций, которые обыч-
но используются для микроэмульсионного спо-
соба получения высокодисперсных частиц или
достаточно близкий к ним. Другими словами, та-
кой диапазон концентраций, в котором концен-
трация ПАВ, находящегося в молекулярной фор-
ме, пренебрежимо мала. Диапазон концентраций
ПАВ ниже или на уровне ККМ, в котором обрат-
ные мицеллы либо отсутствуют вовсе, либо кон-
центрации ПАВ, находящихся в молекулярной и
агрегированной форме, достаточно близки, прак-
тически не рассматривается. Область низких кон-
центраций NaAOT рассмотрена в работе [64]. В
качестве среды использовалась смесь гексадекана
и хлороформа (диэлектрическая проницаемость
от 2 до 4.8). В системах с высоким содержанием
хлороформа обнаружены значения электрофоре-
тической подвижности, соответствующие величи-
нам дзета-потенциала до 100 мВ. Диффузионно-
ориентированная ЯМР-спектроскопия показа-
ла, что при концентрации в 0.25 мМ в хлороформе
NaAOT присутствует в молекулярной форме. По
мнению авторов, носителями заряда в данной си-
стеме выступают сольватированные ионы АОТ– и
(Na2AOT)+. В качестве подтверждения данной ги-
потезы показана линейная зависимость электро-
проводности растворов NaAOT от концентрации
в диапазоне 0.1–0.5 мМ.

(8)

(9)

Квадратные скобки означают концентрацию со-
ответствующих ионов, K – константу реакции (8).

Хлороформ более полярный растворитель, не-
жели предельные углеводороды; длина Бьеррума
при стандартных условиях составляет около 12 нм.
С учетом размера молекулы NaAOT, толщина
сольватационного слоя должна составлять не ме-
нее 5 нм, что представляется вполне достижимой
величиной.

Более типичный диапазон концентраций
NaAOT, используемый для исследования элек-
трокинетических явлений в неполярных средах –
десятки или сотни мМ. По мнению ряда исследо-
вателей, механизм возникновения заряженных ми-
целл NaAOT связан с флуктуационными обменны-
ми процессами [65]. За счет способности NaАОТ
к диссоциации содержимое полярной полости
фактически представляет собой раствор электро-
лита. Сама обратная мицелла является довольно ла-
бильным агрегатом, способным к межмицелляр-

( ) ( ) ( )2solv solv solv2 NaAOT Na AOT  AOT+ −⇔ +

( ) ( )+ −=       =2 NaAOTsolv solvNa AOT AOT C K
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ному обмену (эта способность проявляется в эф-
фекте солюбилизации и активно используется при
мицеллярном синтезе наночастиц). Соответствен-
но, за счет флуктуационных колебаний электро-
литного состава полярной полости часть мицелл
в определенный момент времени может иметь не-
равное число катионов и анионов. Схематически
процесс изображен на рис. 2. Измерив электро-
проводность раствора ПАВ, зная его концентра-
цию и числа агрегации мицелл, можно легко оце-
нить число заряженных мицелл. Соответствующие
расчеты для раствора NaAOT в додекане представ-
лены в работе [52]. В диапазоне концентраций 3–
200 мМ доля заряженных мицелл составляла око-
ло 1.2 × 10–5. Зависимость от концентрации отсут-
ствовала.

Обычно NaAOT используется как заряжающая
добавка для коммерческих образцов высокодис-
персных частиц, например оксида кремния [45]
или полиметилметакрилата [66]. Встречаются от-
дельные работы, в которых NaAOT использован как
нанореактор, позволяющий получать заряженные
наночастицы металлов [42, 44], оксида кремния
[67]. Полученные значения электрофоретической
подвижности довольно близки.

3.2. Цирконил 2-этилгексонат

Вторым по популярности анионным заряжа-
ющим ПАВ является цирконил 2-этилгексонат
(обычно обозначается как ZrO(Oct)2). И по по-
пулярности он существенно уступает не только
NaАОТ, но и всем неионным ПАВ, которые будут
обсуждаться далее. Его структура довольно близ-
ка к NaАОТ, механизм действия как заряжающе-
го агента аналогичен. В работе [45] ZrO(Oct)2 ис-
пользовался для заряжения наночастиц оксида
кремния наряду с NaАОТ и неионным OLOA 11000
(более детально будет обсуждаться в главе 4.1).
Авторы отмечают, что характер влияния каждого
из ПАВ на электрофоретическую подвижность
довольно близок. При низких концентрациях на-

ночастицы не заряжены по причине отсутствия
достаточного количества мицелл для стабилиза-
ции противоионов.

4. СТАБИЛИЗАЦИЯ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ 
НЕИОННЫМИ ПАВ

Сам по себе термин “неионные заряжающие
ПАВ” вполне способен вызвать диссонанс у чита-
теля. Это действительно похоже на некий оксю-
морон – заряжение частицы подразумевает фор-
мирование ионов, а неионная природа ПАВ, на-
против, подразумевает их отсутствие. Однако
работы, посвященные контролю электрокинетиче-
ского потенциала наночастиц в неполярных средах
при помощи неионных ПАВ, также присутству-
ют, притом в сопоставимом объеме. Наиболее
распространены два типа неионных заряжающих
ПАВ – эфиры сорбитола и жирных кислот (тор-
говая марка Span) и полиизобутиленсукциними-
ды (торговая марка OLOA). Часто в литературе
можно встретить аббревиатуры PIBS или PIBSI (в
дальнейшем для полиизобутиленсукцинимида бу-
дет использоваться аббревиатура PIBSI, так как в
публикациях встречаются не только коммерче-
ские ПАВ под торговой маркой OLOA, но и син-
тезируемые авторами [68, 69]). Для данных ПАВ
будет рассматриваться только область концентра-
ций выше ККМ. В работе [65] можно обратить
внимание, что PIBSI имеют даже более высокие
константы диспропорционирования, в сравне-
нии с анионным NaАОТ, в до-мицеллярной об-
ласти концентраций достаточного для детектиро-
вания электрокинетических явлений содержания
заряженных частиц не образуется. Хотя и в ми-
целлярной области концентраций их существова-
ние тоже не особо очевидно.

4.1. Полиизобутиленсукцинимиды

Первые примеры исследования влияния доба-
вок неионных заряжающих ПАВ на стабильность

Рис. 2. Схема возникновения и стабилизации заряженных мицелл в микроэмульсиях NaAOT.
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коллоидных систем с неполярной дисперсион-
ной средой были опубликованы в 80-х годах. Ав-
торы работы [70] использовали ПАВ с торговым
названием OLOA 1200 (раствор PIBSI в минераль-
ном масле, 1 : 1 по массе) для стабилизации ча-
стиц сажи в додекане. Значения дзета-потенциа-
ла частиц достигали более –100 мВ. В этой же ра-
боте предложен механизм, как неионный PIBSI
может зарядить частицы. Более поздние работы
[23, 46, 71] при описании “заряжения” частиц не-
ионными ПАВ, как правило, руководствуются
именно этим механизмом, предложенным Фоук-
сом (F.M. Fowkes) с соавт. [70, 72, 73].

Механизм основан на кислотно-основном взаи-
модействии, для PIBSI обычно используют термин
“основный” ПАВ [74]. По гипотезе Фоукса стадии
формирования заряженных частиц в коллоидах,
стабилизированных PIBSI, следующие:

1) адсорбция мицелл на частицах дисперсной
фазы;

2) диссоциация функциональных групп на по-
верхности частиц дисперсной фазы или десорб-
ция ионизуемых частиц с поверхности частиц
дисперсной фазы;

3) трансфер носителя заряда и его стабилиза-
ция функциональными группами ПАВ в поляр-
ной полости обратной мицеллы;

4) десорбция мицелл в виде стерически стаби-
лизированных ионов.

Схематически данный механизм проиллюстри-
рован на рис. 3 для случая “основного” заряжаю-
щего ПАВ типа PIBSI. Сложность данного меха-
низма заключается в том, что эффективность за-
ряжения частиц дисперсной фазы определяется
не только свойствами самого ПАВ и наличием

определенных функциональных групп, способ-
ных к стабилизации ионов, но и химией поверхно-
сти самих частиц дисперсной фазы. Поэтому наи-
более популярные объекты “для заряжения” –
частицы оксидов кремния или титана, природа
возникновения поверхностного заряда для кото-
рых хорошо изучена. Взаимодействие кислых си-
ланольных групп на поверхности частицы оксида
кремния и основных амино-групп, входящих в
состав PIBSI, обеспечивают высокие значения
дзета-потенциала частиц [34, 75].

Также следует отметить, что эффективность не-
ионных ПАВ как заряжающих агентов как мини-
мум не уступает ионным. В работе [76] отмечено,
что для OLOA 1200 численная доля заряженных
мицелл очень высока (около 0.017) и может даже
превосходить таковую для случая NaAOT.

4.2. Эфиры сорбитола и жирных кислот

Наверное, почти так же часто, как и NaАОТ, в
статьях, посвященных стабилизации заряженных
частиц в неводных средах, можно встретить такой
ПАВ, как Span 80 (сорбитан моноолеат). Он об-
суждается после PIBSI не по причине меньшей
популярности, а по причине более поздних работ,
посвященных данному ПАВ. Так же, как и NaАОТ,
Span 80 может использоваться одновременно как
заряжающий агент и стабилизатор при синтезе
наночастиц [77, 78]. Дзета-потенциал наночастиц
серебра, стабилизированных Span 80, составлял
около +30 мВ. На данный момент коммерчески
доступна весьма широкая линейка эфиров сорбито-
ла разных производителей, что и обуславливает их
популярность и большое количество работ, опубли-
кованных за последние десятилетия. Под торговой

Рис. 3. Схематическое изображение модели стабилизации заряженных частиц в микроэмульсиях “основных” неион-
ных ПАВ, предложенная Фоуксом [70]. Стадии процесса: (1) адсорбция обратных мицелл на частице дисперсной фа-
зы; (2) перенос носителя заряда (в данном случае иона Н+ как наиболее простого и распространенного) с локализо-
ванных на поверхности частицы дисперсной фазы функциональных групп А–Н (“Acid”), обладающих кислыми свой-
ствами, на функциональные группы В (“Base”) молекулы ПАВ, обладающих основными свойствами; (3)
стабилизация носителя заряда полярной полостью обратной мицеллы; (4) десорбция заряженных обратных мицелл с
частиц дисперсной фазы.
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маркой Span выпускаются: лаурат (Span 20), паль-
минат (Span 40), стеарат (Span 60), тристеарат
(Span 65), триолеат (Span 85) и другие. И все это
так называемое “семейство Span” (выражение
“Span family” можно встретить, например, в рабо-
тах [16, 79]) является заряжающими ПАВ, в боль-
шей или меньшей степени [80]. В ряде работ эти
ПАВ называют “кислотными” [71, 81] (в противо-
положность “основным” PIBSI). Соответственно,
предполагаемый механизм действия также кислот-
но-основный, только в качестве кислоты вы-
ступает ПАВ, а в качестве основания – частицы
дисперсной фазы.

В качестве подтверждения кислотно-основно-
го механизма можно привести исследование груп-
пы профессора Берга. В работе [46] приводится
сравнение значений дзета-потенциала функциона-
лизированных наночастиц оксида кремния при
использовании в качестве заряжающих агентов
Span 80 и OLOA 11000 (дисперсия PIBSI с молеку-
лярной массой около 1.2 кДа в минеральном мас-
ле [82]). Для придания поверхности наночастиц
кислотных свойств они были функционализиро-
ваны 3-глицидоксипропилтриметоксисиланом, а
для придания основных свойств – аминопропил-
триэтоксисиланом. Оба ПАВ заряжали частицы
как с “кислой”, так и с “основной” поверхно-
стью. Но Span 80 эффективнее заряжал основные
частицы (+93 против +27 мВ), а OLOA 11000 – на-
против, кислые (–77 против –19 мВ). В более позд-
ней работе [74] этой группы также отмечена важ-
ность рассмотрения химии поверхности частиц
дисперсной фазы. В предыдущих работах при ис-
пользовании OLOA 11000 авторами были получе-
ны только отрицательно заряженные частицы. В
данной работе авторы исследовали оксиды крем-
ния, титана, цинка, алюминия и магния. И в слу-
чае оксида магния были получены положительно
заряженные частицы. Оксид магния обладает наи-
более выраженными основными свойствами и, ви-
димо, в данном случае полиимид OLOA 11000 вы-
ступает не как основание, а как кислота. При
этом авторы отмечают, что предложенный меха-
низм до конца не понятен и требует уточнения.

4.3. Нетипичные примеры стабилизации 
заряженных частиц

Первый пример электрокинетических явле-
ний в органозолях, стабилизированных оксиэти-
лированными ПАВ, представлен в работе [83].
Этоксилаты относятся к неионным ПАВ, соот-
ветственно, не обладают способностью к диссо-
циации. Кислотно-основные свойства этоксилатов
в литературе также не обсуждаются. Соответствен-
но, описанные ранее механизмы стабилизации за-
ряженных частиц для обратных микроэмульсий,
стабилизированных этоксилатами, неприменимы.
Авторы сделали предположение, что роль носителя

заряда в таких системах отводится примесным
ионам хлора. Наличие значительного количества
хлора показано как качественно, реакцией с нитра-
том серебра, так и полуколичественно, методом
синхронного термического анализа с масс-спек-
трометрическим детектированием уходящих газов.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной обзорной работе рассмотрены основ-
ные механизмы стабилизации заряженных частиц
поверхностно-активными веществами в средах с
низкой диэлектрической проницаемостью, име-
ющие значение для важных областей науки и тех-
ники. Рассмотрены основные типы популярных
заряжающих ПАВ и отмечена их довольно близ-
кая эффективность. Для анионных ПАВ описан-
ный в научной литературе механизм возникнове-
ния, стабилизации и транспорта заряда автору
данного обзора представляется логичным и по-
нятным, в основном по причине его простоты. В
случае неионных ПАВ в качестве возможного меха-
низма в литературе предлагается кислотно-основ-
ное взаимодействие. Хотя в ряде работ, опублико-
ванных в авторитетных изданиях, представлены
эксперименты, хорошо соответствующие данной
концепции, назвать ее однозначной автор данной
работы не возьмется. Сложность данной модели
обусловлена тем, что электрокинетические явления
в подобных системах определяются не только хи-
мией самих ПАВ, но и химией поверхности частиц
дисперсной фазы. А она далеко не всегда бывает
проста и понятна. Поэтому стабилизация заряжен-
ных частиц неионными ПАВ в средах с диэлектри-
ческой проницаемостью около 2 представляется на
данный момент недостаточно изученной обла-
стью коллоидной химии, как с точки зрения тео-
ретических представлений, так и с точки зрения
их экспериментального подтверждения, особен-
но с учетом новых результатов [83] и результатов,
которые до конца не понятны и требуют уточне-
ния [74, 83].
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