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ВВЕДЕНИЕ

Полиоксиэтилированные алкилфенолы, имею-
щие общую формулу RC6H4O(CH2CH2O)nH, явля-
ются типичными представителями неионогенных 
поверхностно-активных веществ (нПАВ), моле-
кулы которых содержат в качестве гидрофильной 
части полиэтиленоксидную цепь (ЕО), а гидро-
фобной – моноалкил- или диалкилфенолы с раз-
ветвленными или неразветвленными радикалами 
(R) с количеством атомов углерода выше 7. Пре-
имущественно представлены полиоксиэтилиро-
ванными изононил- и изооктилфенолами, кото-
рые являются продуктами последовательного при-
соединения оксида этилена к соответствующим 

производным фенола и представляют собой смесь 
полимергомологов с различной степенью окси-
этилирования (n). Отличительной особенностью 
нПАВ является возможность существования их в 
молекулярной форме в истинных и в коллоидных 
растворах [1, 2].

Дифильный характер этих соединений обуслав-
ливает не только способность адсорбироваться на 
различных поверхностях раздела, но и образовывать 
мицеллы – термодинамически устойчивые частицы 
коллоидного размера. В отличие от адсорб ции, са-
мопроизвольный процесс агрегирования молекул 
происходит во всем объеме системы при некоторой, 
характерной для каждого нПАВ, так называемой 
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Изучено мицеллообразование неионных ПАВ (нПАВ) полиоксиэтилированных алкилфенолов 
Тритон Х-100 (ТХ-100) и Тритон Х-114 (ТХ-114) в водных растворах спектрофотометрическим ме-
тодом. Рассчитаны спектральные характеристики кривых поглощения растворов нПАВ в диапа-
зонах концентраций: 0.02–0.80 ммоль/л для ТХ-100 и 0.02–0.40 ммоль/л для ТХ-114. Исследовано 
влияние шага сканирования по шкале длин волн (0.1, 0.2, 0.5 и 1.0 нм) на положение максимумов 
и интенсивность поглощения. Установлено, что оптическая плотность монотонно возрастает 
во всем диапазоне концентраций. Выявлено, что при всех шагах сканирования происходит ба-
тохромный сдвиг максимума поглощения длинноволновой полосы (275 нм) на 1.5 нм (ТХ-114) 
и 2.0 нм (ТХ-100) при определенной концентрации нПАВ. На кривой зависимости положения 
максимума поглощения от концентрации нПАВ наблюдается характерный излом, положение 
которого зависит от шага сканирования. Предложен новый способ спектрофотометрического 
определения критических концентраций мицеллообразования (ККМ) ТХ-100 и ТХ-114, основан-
ный на установлении зависимости положения максимума поглощения длинноволновой полосы 
в электронном спектре поглощения от концентрации нПАВ в водном растворе. Установлено, что 
для графического определения ККМ оптимальным шагом сканирования является 0.1 нм. Опре-
делены значения ККМ для ТХ-100 и ТХ-114, которые составили (0.24 ± 0.02) ммоль/л и (0.20 ± 
0.01) ммоль/л соответственно, согласующиеся с литературными данными. 
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критической концентрации мицелло образования 
(ККМ). Значение ККМ является одной из основ-
ных физико-химических характеристик ПАВ, ко-
торая зависит от структуры соединения, кислотно-
сти среды, присутствия электролитов, органических 
растворителей и других факторов [3]. 

Способность к мицеллообразованию в сочета-
нии с высокой поверхностной активностью обу-
славливает солюбилизационные, эмульгирующие, 
смачивающие, пенообразующие и другие специфи-
ческие свойства нПАВ [4]. Появление мицелл мо-
жет быть зафиксировано при изучении зависимо-
сти какого-либо физического свойства системы от 
концентрации ПАВ и определении точки перегиба 
на кривой “физико-химическое свойство–кон-
центрация”. Разнообразные методы определения 
ККМ позволяют также получать дополнительную 
информацию о размере и форме мицелл, их гидра-
тации, мицеллярной массе, термодинамике про-
цесса [5], что имеет немаловажное значение для 
эффективности их использования в различных тех-
нологических процессах.

В настоящее время методы определения ККМ 
принято делить на прямые и косвенные. К прямым 
методам, основанным на регистрации изменения 
какого-либо физико-химического свойства при 
увеличении концентрации ПАВ в растворе, чаще 
относят методы определения мутности растворов, 
поверхностного натяжения, электрической прово-
димости, коэффициента преломления света, вяз-
кости [6]. В косвенных методах регистрируют из-
менения физико-химических характеристик, на-
пример, светопоглощение или люминесценцию, 
происходящие с веществами – “зондами” – в при-
сутствии мицелл ПАВ различной природы. 

Среди большого разнообразия методов, при-
меняющихся для определения ККМ, спектроско-
пические методы привлекают внимание иссле-
дователей простотой выполнения эксперимента, 
достаточно высокой точностью, аппаратурной ос-
нащенностью. Возможности и ограничения пря-
мых и косвенных спектроскопических опреде-
лений ККМ показаны в обзоре [7]. Большинство 
методов являются косвенными, основанными 
на различии в светопоглощении или испускании 
“зондов” в присутствии свободных молекул и ми-
целл ПАВ. Изменение формы спектральных кри-
вых, а также интенсивности поглощения или флу-
оресценции происходит за счет различного влия-
ния мицелл ПАВ на физико-химические процессы: 
растворимость красителей; кислотно-основные 

и  таутомерные равновесия; каталитическую ак-
тивность органических соединений; образование 
ионных ассоциатов и др. 

Среди достаточно изученных и охарактеризо-
ванных нПАВ полиоксиэтилированные алкил-
фенолы серии Тритон X занимают важное место. 
Они являются компонентами моющих и чистящих 
средств, смачивателями, диспергаторами и солю-
билизаторами липофильных веществ [1]. В связи 
с этим Тритоны находят широкое применение в 
различных отраслях науки и техники, включая ме-
дицину, фармацию и биохимию [8–13]. Мицел-
лярные системы на основе Тритонов применяются 
в молекулярной и атомной спектроскопии, элек-
трохимических методах анализа, различных вари-
антах хроматографии, в экстракции и других мето-
дах разделения, концентрирования и определения 
неорганических и органических веществ, а также в 
пробоподготовке [14–19]. 

Поскольку в области ККМ резко изменяются 
физико-химические свойства ПАВ, важное зна-
чение приобретает информация о состоянии со-
единений в растворе. Мицеллообразование очень 
сильно зависит от микроокружения молекул ПАВ, 
следовательно, значения ККМ, определенные раз-
личными методами, могут не совпадать. В связи с 
этим, заслуживают особого внимания “беззондо-
вые” методы.

Отдельный интерес представляет прямое опре-
деление ККМ для растворов Тритонов спектро-
скопическими методами, как для веществ, обла-
дающих собственным поглощением и способных 
к флуоресценции. Авторами [7] указывается, что 
прямую спектрофотометрию можно применять 
для определения ККМ по изменению наклона пря-
мой зависимости поглощения при заданной длине 
волны от концентрации ПАВ в растворе. Некото-
рыми исследователями предпринимались попытки 
спектрофотометрического определения ККМ Три-
тонов [20, 21]. Так, при изучении светопоглоще-
ния водных растворов Tритона Х-100 в диапазоне 
концентраций 0.0428–0.6838 ммоль/л было уста-
новлено, что поглощение увеличивается немоно-
тонно и характеризуется максимумом (λmax) при 
277 ± 1 нм. При повышении концентрации нПАВ 
не наблюдали изменения кривой поглощения и 
смещения λmax, что не позволило определить точку 
перегиба [20].

Изучение спектров поглощения водных растворов 
Тритонов с различной степенью оксиэтилирования 
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(Tритон X-114, Tритон X-100 и Tритон X-165) [21] 
показало, что поглощение монотонно увеличива-
ется с концентрацией нПАВ и максимально при 
274 ± 1 нм для всех растворов. Однако авторы также 
не смогли зафиксировать изменение положения мак-
симумов и форм спектров даже при высоких концен-
трациях нПАВ. Таким образом, определение точки 
перегиба, соответствующей морфологическому из-
менению, затруднено, несмотря на то, что в области 
исследуемых концентраций происходят структурные 
изменения в растворах Тритонов. Невозможность 
применения прямой спектрофотометрии побудило 
авторов к исследованию флуоресценции растворов 
Тритонов и нахождению условий для прямого флу-
ориметрического определения ККМ по изменению 
интенсивности флуоресценции в максимуме излуче-
ния при 306 ± 1 нм, т.к. при увеличении концентра-
ции нПАВ происходило увеличение интенсивности 
флуоресценции без смещения максимумов эмиссии. 
Рост интенсивности излучения домицеллярных и 
мицеллярных растворов был различен, что отража-
лось характерным перегибом в области ККМ на кри-
вой зависимости интенсивности излучения от кон-
центрации нПАВ. Рассчитанные значения ККМ со-
ставили 0.20, 0.29 и 0.41 ммоль/л для TX-114, TX-100 
и TX-165 соответственно. 

Следует отметить, что на спектральные харак-
теристики (положение максимума поглощения, 
форму спектра, интенсивность поглощения) вли-
яет не только состояние вещества в растворе, но и 
технические возможности спектрофотометра при 
регистрации поглощения, а именно скорость ска-
нирования, шаг регистрации по шкале длин волн. 

В связи с этим нами была поставлена цель изу-
чения влияния параметров регистрации электрон-
ных спектров поглощения водных растворов ок-
сиэтилированных алкилфенолов Тритона Х-100 и 
Тритона Х-114 на их спектральные характеристики, 
а также оценка возможности применения прямой 
спектрофотометрии для определения ККМ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали Тритон Х-100 (ТХ-100) 
(“Carl Roth”, Германия), и Тритон Х-114 (ТХ-114) 
(“PanReac AppliChem”, Германия) квалификации 
“extra pure”. Исходные растворы с концентрацией 
1.0 ∙ 10–3 моль/л готовили растворением точной на-
вески нПАВ в бидистилированной воде (“УПВА-5”, 
Россия; электропроводность 2.33 мкСм/см, 
“АНИОН 4152”, Россия). Взвешивание проводили 
на аналитических весах “HR-200” (“A&D”, Япония, 

± 0.0001г). Для исследований готовили 40 рабо-
чих растворов ТХ-100 в диапазоне концентраций 
0.02–0.80 ммоль/л и 20 рабочих растворов ТХ-114 с 
концентрациями 0.02 – 0.40 ммоль/л разбавлением 
исходных растворов бидистиллированной водой, 
интервал между концентрациями 0.02 ммоль/л. Ис-
пользовали дозаторы (“Ленпипет”, Россия) и пред-
варительно откалиброванные мерные колбы вме-
стимостью 10.0 мл. Перед спектрофотометрирова-
нием рабочие растворы термостатировали при 25°С 
в течение 30 мин (термостат суховоздушный ТСО-
1/80 СПУ, Россия). 

В работе также использовали: фенол (“PanReac 
AppliChem”, Германия), толуол и бензол (ч.д.а., 
“ЭКОС-1”, Россия), гексан (ч.д.а., “Компо-
нент-реактив”, Россия). Исходные растворы фе-
нола, бензола, толуола с концентрацией 1.0 ∙ 10–4 
моль/л готовили растворением точных навесок в 
гексане.

Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на двухлучевом сканирующем спектрофо-
тометре SHIMADZU UV-1800 (Япония) в режиме 
“спектральный”. Для измерения использовали 
кварцевые кюветы с l = 1 см. Сканирование по 
длине волны в диапазоне от 190 до 400 нм – через 
0.1; 0.2; 0.5 и 1.0 нм с последующим определением 
положения максимумов и минимумов. Скорость 
сканирования – быстрая. Фотометрическая точ-
ность ± 0.002 и ± 0.004 при оптической плотности 
0.5 и 1.0 соответственно. Воспроизводимость по 
шкале длин волн ± 0.1 нм. 

Для обработки данных использовали программ-
ное обеспечение спектрофотометра UVProbe-2.31 
и MS Excel.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследуемые ТХ-100 и ТХ-114 являются мо-
но-н-(1,1,3,3-тетраметилбутил)фениловыми эфи-
рами полиэтиленгликоля с разным числом ЕО 
групп (рис. 1). Они различаются между собой по 
основным физико-химическим характеристикам: 
температура помутнения (tпом), гидрофильно-липо-
фильный баланс (ГЛБ) (табл. 1).

Длина ЕО цепи оказывает большее влияние 
на увеличение размера мицелл, чем строение и 
длина углеводородного радикала. Более выражен-
ная склонность молекул нПАВ к росту мицелл на-
блюдается для соединений с более короткой ЕО 
цепью. Растворимость таких нПАВ обусловлена 
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образованием водородных связей с оксиэтиль-
ными фрагментами, и уменьшение длины ЕО 
цепи приводит к снижению растворимости [4]. 
Фазовые диаграммы характеризуются кривой рас-
творимости с нижней критической точкой. Рас-
творы нПАВ при нагревании становятся “мут-
ными” при определенной температуре, которая 
зависит от их строения и концентрации, а также 
от присутствия других растворенных веществ. 
Более низкие tпом имеют ПАВ с более короткими 
ЕО цепями [3]. Так, для ТХ-114 более низкое 
значение tпом по сравнению с ТХ-100 (∆t = 42°С) 

обусловлено более короткой ЕО цепью, несмотря 
на меньшую молекулярную массу.

Наличие хромофора (бензольное кольцо) и аук-
сохромов (алкильные и ЕО группы) обуславливают 
способность ТХ-100 и ТХ-114 к поглощению элек-
тромагнитного излучения ультрафиолетового ди-
апазона. Форма и положение полос поглощения 
имеют характерный для алкилфенолов вид: высо-
коинтенсивную полосу с λmax при 223 нм и низко-
интенсивную – λmax при 275 нм с плечом в диапа-
зоне 278–280 нм. На рис. 2 представлены электрон-
ные спектры поглощения водных растворов ТХ-100 
в диапазоне концентраций от 0.02 ммоль/л до 0.20 
ммоль/л, в которых он находится в виде отдельных 
молекул. При концентрациях выше 0.20 ммоль/л 
происходит образование мицелл [7]. 

Характер электронного спектра поглощения 
ТХ-100 согласуется с современными представлени-
ями о влиянии заместителей на спектры поглоще-
ния бензола и других ароматических соединений 
[22, 23]. Спектральные характеристики растворов 
бензола и некоторых производных представлены 
в табл. 2. Спектр поглощения бензола имеет три 
полосы различной интенсивности, которые свя-
заны с его системой π-электронов [23]. Наиболее 
коротковолновая и высокоинтенсивная полоса λmax 
~ 180 нм, соответствующая разрешенному π→π* пе-
реходу, не регистрировалась спектрофотометром. 

Как видно из представленных в табл. 2 данных, 
введение заместителей в молекулу бензола заметно 
отражается на положении и интенсивности харак-
терных полос поглощения, т.к. нарушается сим-
метрия электронной системы бензольного кольца. 
Особенно сильно эти эффекты проявляются при 
нахождении заместителей в п-положении и в по-
лярных растворителях. Введение в молекулу бен-
зола алкильного и оксиэтильного радикалов в п-по-
ложении приводит к значительному батохромному 
сдвигу бензольных полос с одновременным увели-
чением их интенсивности, что обуславливает форму 
и интенсивность полос поглощения исследуемых 
нПАВ. Молярные коэффициенты экстинкции (ε) 
рассчитывали по усредненным значениям, получен-
ным при разных концентрациях нПАВ. Установлена 

Таблица 1. Некоторые физико-химические характеристики исследуемых нПАВ

Название Молекулярная масса, г/моль Количество ЕО, n tпом, °С ГЛБ
ТХ-100 624.0 9–10 63–69 13.5
ТХ-114 558.75 7–8 23 12.4

Рис. 1. Структурная формула полиоксиэтилирован-
ных алкилфенолов серии Тритон.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения водных 
растворов ТХ-100 при разных концентрациях (0.02–
0.20 ммоль/л).
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незначительная разница в интенсивности полос 
поглощения ТХ-100 и ТХ-114, которая может быть 
связана с более короткой ЕО цепью ТХ-114. 

Необходимым этапом исследования была про-
верка выполнимости закона Бугера–Ламберта–
Бера (БЛБ). Для этого были зарегистрированы 
спектры поглощения растворов нПАВ через 1.0 нм. 
Концентрация растворов подбиралась таким об-
разом, чтобы оптическая плотность в максимуме 
поглощения не превышала 1.2. Линейный харак-
тер зависимости оптической плотности растворов 
(А) от концентрации нПАВ (С, ммоль/л) свиде-
тельствовал о соблюдении основного закона све-
топоглощения. Достоверность линейной связи 
А = a + bС подтверждали методом корреляцион-
ного анализа [24].

Было установлено, что в диапазоне концентра-
ций 0.02–0.80 ммоль/л растворы ТХ-100 оставались 
оптически прозрачными и при увеличении концен-
трации λmax коротковолновой полосы (223 нм) не из-
менялась, а λmax длинноволновой полосы (275 нм) 
претерпевала незначительный батохромный сдвиг 
до 2 нм. В связи с этим проверку закона БЛБ для 
ТХ-100 проводили при трех длинах волн (223, 275 
и 277 нм). Высокая интенсивность поглощения 
коротковолнового излучения не позволила изме-
рить поглощение растворов с концентрацией выше 
0.20 ммоль/л. Исследование поглощения растворов 
во всем диапазоне заданных концентраций ТХ-100 

проводили по длинноволновой полосе (рис. 3). Как 
видно из представленных кривых на рис. 3, опти-
ческая плотность растворов не превышала 1.2, а 
возрастание концентрации сопровождалось моно-
тонным увеличением поглощения. Были построены 
зависимости оптической плотности растворов от 
концентрации ТХ-100, уравнения которых описы-
вались линейными функциями (табл. 3). 

Аналогичные зависимости оптической плотно-
сти от концентрации были построены и для водных 
растворов ТХ-114 только в диапазоне концентра-
ций 0.02–0.30 ммоль/л, поскольку более концен-
трированные растворы становились мутными 
вследствие более низкой растворимости нПАВ. 

Формы электронных спектров поглощения 
ТХ-114 и ТХ-100 совпадали до 0.18 ммоль/л. Даль-
нейшее увеличение концентрации также сопрово-
ждалось батохромным смещением максимума по-
глощения, которое, однако, не превысило 1.5 нм при 
концентрации равной 0.30 ммоль/л. Можно было бы 
ожидать и дальнейший сдвиг λmax, однако вследствие 
сильного светорассеяния это не представлялось воз-
можным. Проверку закона БЛБ для ТХ-114 прово-
дили при 223, 275 и 276 нм (табл. 3).

Как видно из представленных в таблице 3 данных, 
увеличение концентрации нПАВ в растворе приво-
дит к монотонному возрастанию поглощения, несмо-
тря на то, что в исследуемом диапазоне происходят 

Таблица 2. Спектральные характеристики некоторых замещенных бензолов и исследуемых нПАВ

Соединение λ1max, нм ε1max, л/моль∙см λ2max, нм ε2max, л/моль∙см Растворитель
Бензол 204 7900 256 200 гексан
Толуол 208 7000 261 300 – // –
Фенол 211 6360 271 2650 – // –
Фенол 210 6200 270 1450 вода
ТХ-100 223 10300 275 1450 – // –
ТХ-114 223 10500 275 1560 – // –

Таблица 3. Проверка выполнимости закона Бугера-Ламберта-Бера для исследуемых нПАВ

Название 
нПАВ

Длина волны, 
нм Диапазон линейности, мМ Уравнение прямой  

зависимости R2

ТХ-100
223 0.02–0.18 А = 10.303С 0.9995
275 0.02–0.80 А = 1.4796С 0.9995
277 0.02–0.80 А = 1.5438С 0.9989

ТХ-114
223 0.02–0.18 А = 10.906С 0.9981
275 0.02–0.30 А = 1.6382С 0.9961
276 0.02–0.30 А = 1.6457С 0.9952
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структурные изменения: до 0.20 мМ – истинные рас-
творы с отдельными молекулами, а выше – коллоид-
ные растворы со сферическими мицеллами.

Заслуживает особого внимания батохромный 
сдвиг λmax длинноволновой полосы при увеличении 
концентрации ПАВ. Было изучено влияние шага 
сканирования по шкале длин волн на положение 
λmax для ТХ-100. Для 40 растворов с концентраци-
ями от 0.02 до 0.80 ммоль/л были зарегистрированы 
спектры поглощения в диапазоне 230–300 нм при 
шагах сканирования 0.1; 0.2; 0.5 и 1.0 нм. Установ-
лено, что в домицеллярной области концентраций 
(до 0.14 ммоль/л) при всех шагах сканирования 
положение λmax оставалось неизменным и соот-
ветствовало 275 нм. А концентрация, при которой 
наблюдали изменение положения λmax, зависела от 
шага сканирования (рис. 4).

Как видно из рис. 4, начало батохромного 
сдвига λmax фиксировали для растворов с концен-
трацией выше 0.20 ммоль/л. Однако при различ-
ных шагах сканирования значения концентраций 
отличаются и составили: 0.20 ммоль/л при 0.1 нм, 
0.22 ммоль/л при 0.2 нм, 0.35 ммоль/л при 0.5 нм и 
0.38 ммоль/л при 1.0 нм. Установленные различия 
могут приводить к искажению результата опреде-
ления ККМ. В связи с этим дальнейшие исследо-
вания проводили при шаге сканирования 0.1 нм. 

Известно, что батохромные сдвиги в спек-
трах поглощения свидетельствуют о снижении 
энергии электронного перехода [22]. А смещение 

λmax, наблюдаемое при всех шагах сканирования, 
можно объяснить образованием более энергетиче-
ски выгодных агрегатов – мицелл. 

Для проверки данного предположения нами 
была построена зависимость λmax (у) от концентра-
ции ТХ-100 (С, мМ) (рис. 5). На полученном гра-
фике можно выделить три участка, причем в обла-
сти концентрации 0.22–0.24 ммоль/л кривая имеет 
излом. Первый участок в диапазоне концентраций 
0.02–0.22 ммоль/л представляет собой прямую ли-
нию, параллельную оси абсцисс. Длина волны мак-
симума поглощения водных растворов была прак-
тически постоянна и равна 275.0 ± 0.1 нм. В этой 
области существования отдельных молекул ТХ-100 
оптическая плотность растворов прямо пропорци-
ональна концентрации и не превышает 0.4. Второй 
участок, соответствующий диапазону концентра-
ций 0.24–0.44 ммоль/л, характеризуется монотон-
ным сдвигом максимума до 276 нм, причем увели-
чение концентрации на каждые 0.02 мМ приводит 
к сдвигу полосы на 0.1 нм. Оптическая плотность 
растворов монотонно увеличивается и не превы-
шает 0.65. Участок также прямолинеен, но имеет 
определенный наклон. В результате оценки зави-
симости λmax (y) от С (ТХ-100) было получено урав-
нение этого участка: y = 5.00С+273.83 (R2 = 0.994). 
Третий участок кривой соответствует растворам с 
концентрацией 0.46–0.80 ммоль/л и характеризу-
ется более пологим наклоном, при котором “ско-
рость” батохромного сдвига уменьшается: сдвиг 
на 1.0 нм происходит при увеличении концентра-
ции на 0.34 ммоль/л. Оптическая плотность наи-
более концентрированного раствора не превышает 
1.2. На этом участке прямолинейная зависимость 
отсутствует, коэффициент детерминации (R2) 
меньше 0.98. Уравнение полученной зависимости 
имело вид y = 2.57С + 274.96 (R2 = 0.970).

Аналогичная зависимость была постро-
ена для растворов ТХ-114 с концентрациями 
0.02–0.30 ммоль/л. Также были установлены два 
прямолинейных участка и наблюдали характерный 
излом в области концентраций 0.16–0.20 ммоль/л 
(рис. 6). В области низких концентраций прямая, 
параллельная оси абсцисс, соответствовала значе-
нию λmax 274.95 ± 0.04 нм. При повышении концен-
трации – батохромные сдвиги полосы поглощения 
до 276.40 ± 0.25 нм, описывались прямой линией, 
соответствующей уравнению y = 7.33С+273.41 
(R2 = 0.994). 

Рассчитанное значение ККМ составило 
для ТХ-100 – (0.24 ± 0.02) ммоль/л, а для 
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Рис. 3. Спектры поглощения водных растворов 
ТХ-100 при концентрациях (0.02 – 0.80 ммоль/л).



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 4 2024

512 ШЕСТОПАЛОВА, ФОМИНА    

ТХ-114  – (0.20  ± ± 0.01) ммоль/л. Относитель-
ное стандартное отклонение составило не более 
3% (n = 3). Результаты согласуются со значениями 
ККМ ТХ-100 и ТХ-114, полученными другими ме-
тодами [7, 20, 21].

Поскольку максимум полосы поглощения соот-
ветствует наиболее вероятному электронному пере-
ходу, то батохромный сдвиг, наблюдаемый при ми-
целлообразовании, может быть связан с уменьше-
нием энергии π→π* перехода за счет делокализации 
электронов. Величина ∆Е, рассчитанная по разно-
сти ∆Е = Е(λmax2) – Е(λmax1), составила 3.12 кДж/моль 
для ТХ-100 при ∆λ = 2 нм. Это значение согласуется 
с представлениями об образовании ядра мицеллы 
за счет вандерваальсовых сил из углеводородных 

радикалов и ориентации гидратированных ЕО по-
лярных групп в сторону водной фазы [25]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом спектрофотометрии изучено мицел-
лообразование полиоксиэтилированных алкил-
фенолов ТХ-100 и ТХ-114 в водных растворах в 
диапазонах концентраций 0.02–0.80 ммоль/л и 
0.02–0.40 ммоль/л соответственно. Установлено, 
что существенным фактором, влияющим на спек-
тральные характеристики полос поглощения, явля-
ется шаг сканирования по шкале длин волн. Не-
смотря на структурные перестройки в растворах 
нПАВ, соблюдается прямопропорциональная за-
висимость оптической плотности от концентрации 
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Рис. 4. Положение максимума поглощения при различных шагах сканирования: а) 0.1 нм; б) 0.2 нм; в) 0.5 нм; 
г) 1.0 нм.
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во всех диапазонах. Выявлено, что параметром, от-
ражающим процесс начала мицеллообразования, 
является положение максимума длинноволновой 
полосы при 275 нм. Независимо от шага скани-
рования по шкале длин волн λmax домицеллярных 
растворов остается неизменной, а мицеллообра-
зование характеризуется батохромным сдвигом на 
1.5–2 нм, соответствующим уменьшением энергии 
π→π* перехода при мицеллообразовании приблизи-
тельно на 3.12 кДж/моль. Предложен новый спо-
соб определения ККМ ТХ-100 и ТХ-114 в водных 
растворах по излому зависимости λmax от концен-
трации нПАВ в растворе. Охарактеризованы пря-
молинейные участки на концентрационной зави-
симости, точка пересечения которых соответствует 
ККМ. Преимуществами предложенного способа 
является возможность фиксации начала мицел-
лообразования без введения дополнительных ве-
ществ – “зондов”. Проведенные исследования по-
казывают, что при изучении оптических свойств 
растворов нПАВ важным фактором являются 
параметры регистрации спектров поглощения, 

позволяющие улавливать небольшие изменения, 
соответствующие структурным перестройкам. 
Уменьшение шага сканирования позволяет более 
точно определять ККМ не только для нПАВ подоб-
ного типа, но и для других соединений в “беззон-
довых” и “зондовых” вариантах. На предложенный 
способ подана заявка на патент на способ спектро-
фотометрического определения критической кон-
центрации мицеллообразования полиоксиэтили-
рованных алкилфенолов.
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DETERMINATION OF THE CRITICAL CONCENTRATION OF  MICELLE 
FORMATION OF POLYOXYETHYLATED ALKYLPHENOLS 

IN  AQUEOUS SOLUTIONS BY SPECTROPHOTOMETRIC METHOD
© 2024 г. N. B. Shestopalova, Yu. A. Fomina

The micellization of polyoxyethylated alkylphenols Triton X-100 (TX-100) and Triton X-114 (TX-114), 
which belong to nonionic surfactants, was studied in aqueous solutions using the spectrophotometric 
method. The spectral characteristics of the absorption curves of surfactant solutions were calculated in the 
concentration ranges: 0.02–0.80 mmol/L for TX-100 and 0.02-0.40 mmol/L for TX-114. The influence 
of the scanning step along the wavelength scale (0.1, 0.2, 0.5 and 1.0 nm) on the position of the maxima 
and absorption intensity was studied. It was found that the optical density increases monotonically over 
the entire concentration range. It was revealed that at all scanning steps there is a bathochromic shift in 
the absorption maximum of the long-wave band (275 nm) by 1.5 nm (TX-114) and 2.0 nm (TX-100) at a 
certain surfactant concentration. A characteristic kink is observed in the curve of the dependence of the 
position of the absorption maximum on the surfactant concentration, the position of which depends on 
the scanning step. A new method for the spectrophotometric determination of the CMC of TX-100 and 
TX-114 is proposed, based on establishing the dependence of the position of the absorption maximum of 
the long-wave band in the electronic absorption spectrum on the surfactant concentration in an aqueous 
solution. It was found that for graphical determination of CMC, the optimal scanning step is 0.1 nm. The 
CMC values for TX-100 and TX-114 were determined, which were (0.24 ± 0.02) mmol/L and (0.20 ± 
0.01) mmol/L, respectively, consistent with the literature data. 

Keywords: polyoxyethylated alkylphenols, Triton X-100, Triton X-114, critical micelle concentration, 
spectrophotometry




