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Микроэмульсии как термодинамически устойчивые сис-
темы, содержащие надмолекулярные самоорганизованные
ансамбли ПАВ, обладают рядом уникальных свойств, иссле-
дование которых важно как с фундаментальной, так и с прак-
тической точек зрения. Как правило, микроэмульсии содер-
жат не менее четырех компонентов, в то время как трехком-
понентые микроэмульсии образуются довольно редко. Поэто-
му и данные о термодинамических параметрах образования
трехкомпонентных микроэмульсионных систем немногочис-
ленны. Сравнительно недавно опубликованы данные о тер-
модинамических функциях образования ряда трехкомпонен-
тных микроэмульсий, как прямых, так и обратных (но лишь
при одной температуре), полученные сочетанием калоримет-
рии и метода определения растворимости солюбилизата [1,
2]. Термодинамический анализ образования прямых трехком-
понентных микроэмульсий на основе температурной зависи-
мости их солюбилизационной емкости не проводился.

Цель нашей работы состояла в получении трехкомпонен-
тных микроэмульсий 1 типа по классификации Винзора, т.е.
прямых микроэмульсий, находящихся в равновесии с избыт-
ком масляной фазы, исследовании влияния температуры на
солюбилизационную емкость таких систем и анализе термо-
динамических функций процессов микроэмульгирования и
солюбилизации.

Объекты исследования
В качестве гидрофильного оксиэтилированного неионо-

генного ПАВ (НПАВ) использовали Твин-80 (сорбитан бис-
(полиоксиэтилен)-моноолеат), фирмы Ferak, число оксиэтиль-
ных групп – 20,  ККМ = 1⋅10–5М, ГЛБ  = 15 [3]. Данное НПАВ
использовалось без дополнительной очистки. Твин-80 явля-
ется экологически безопасным, биоразлагаемым ПАВ и ши-
роко применяется в фармакологии, пищевой и косметичес-
кой индустрии.

В качестве олеофильной фазы использовали токсичный
ароматический углеводород – толуол, собственная раствори-
мость которого в воде (Sw) превышает его предельно допус-
тимую концентрацию (ПДК) на три порядка  (Sw = 6,8⋅10–3М
[4], ПДК воде = 5,4⋅10–6М [5]). Поэтому исследуемая трех-
компонентная система важна и с экологической точки зре-
ния, поскольку является модельной при разработке коллоид-
но-химических основ очистки объектов окружающей среды
от ароматических загрязнителей с использованием безвред-
ных ультрамикрогетерогенных дисперсий ПАВ. Толуол мар-
ки х.ч. (для спектроскопии) перегоняли, степень очистки оп-
ределяли методом ГЖХ. Перегнанный толуол хранили в эк-
сикаторе с NаОН во избежание насыщения его парами воды.

При приготовлении водных растворов ПАВ использовали
трижды дистиллированную воду.
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Методы исследования
Для определения солюбилизационной емкости микро-

эмульсий использовали рефрактометрический метод. Ранее
нами было показано [6], что этот  метод, предложенный в [7,
8, 9] для определения солюбилизации жидких углеводоро-
дов в водных растворах ПАВ, пригоден и для исследования
солюбилизационной емкости прямых микроэмульсий на ос-
нове Твин-80 и толуола. Неотъемлемой частью рефрактомет-
рии является контроль за насыщением исследуемой системы
солюбилизатом для подбора его оптимального количества
(Vопт). Для обеспечения гарантированного избытка масляной
фазы в исследуемой трехкомпонентной системе величина Vопт
несколько превышала  минимальное количество углеводоро-
да, необходимое для насыщения данной системы в условиях
равновесия. Показатель преломления (nD) измеряли на тер-
мостатируемом рефрактометре ИРФ-23 c точностью ±1.10–4.
Температурный режим при измерениях поддерживался с точ-
ностью ±0,1 К.

Для определения размеров частиц дисперсной фазы ме-
тодом динамического (квазиупругого) рассеяния света ис-
пользовали гониометр рассеянного света “ALV-5” фирмы
“ALV” (Германия) с He-Ne лазером в качестве источника из-
лучения (мощность 25 мВт, λ =  633 нм). Измерения прово-
дили  при угле рассеяния θ = 30°. Обеспыливание исследуе-
мых образцов осуществляли с помощью фильтрации непос-
редственно в измерительную ячейку через мембранные филь-
тры “Millipore” с размером пор 0,22 мкм с использованием
одноразовых игл и шприцов. Автокорреляционные функции
флуктуаций интенсивности рассеянного света измеряли при
помощи 72-канального коррелометра “ФотоКорр-М”. Зна-
чения среднего гидродинамического радиуса Rh капель мик-
роэмульсии вычисляли по уравнению Стокса–Эйнштейна Rh
= kT/6πηDo, где k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная
температура, η – вязкость дисперсионной среды, Do – коэф-
фициент диффузии частиц. Обработку результатов измере-
ний проводили методами кумулянтов [10] и регуляризации
по методу Тихонова, описанному в работе [11].

Экспериментальная часть
Микроэмульсионные системы получали, не перемешивая,

в закрытых бюретках при температуре 293 К в условиях вза-
имного насыщения углеводородной и водной фаз (соотноше-
ние объемов фаз составляло 1:10 соответственно). Концент-
рацию ПАВ в водной фазе варьировали  в пределах 1⋅10–3 –
1⋅10–2М. Проводили мониторинг содержания толуола в вод-
ной фазе и  размера частиц дисперсной фазы. В качестве при-
мера в табл. 1 представлены данные  для трехкомпонентной
системы, где содержание Твин-80 в водной фазе составляло
3⋅10–3 М. Из табл. 1 видно, что с течением времени содержа-
ние толуола в микроэмульсии (Sтол), а также  размеры частиц
возрастали и лишь приблизительно через 77 сут достигалось
равновесие, о чем свидетельствует неизменность исследуе-
мых параметров (Sтол и Rh). Как показано в табл. 1, средний
гидродинамический радиус мицелл Твин-80 в отсутствие

солюбилизата составил 3,7 нм, а частицы укрупнились по срав-
нению с размерами индивидуальных мицелл Твин-80 почти в
три раза. При этом их равновесный размер (11,2 нм) соответ-
ствовал размеру капель микроэмульсии [12], а водная фаза в
условиях равновесия слегка опалесцировала. Аналогичные
результаты были получены и для других  концентраций ПАВ.
Обнаружено высокое содержание толоула (0,01–0,08 М) в вод-
ной фазе исследованных трехкомпонентных систем в усло-
виях равновесия, заметно превышающее значения Sтол при
солюбилизации в мицеллах ПАВ в водной среде.

Таким образом, из представленных данных можно сделать
вывод, что в состоянии равновесия исследуемые трехкомпо-
нентные системы являются микроэмульсиями 1 типа по клас-
сификации Винзора [13], т.е. прямыми микроэмульсиями,
находящимися в равновесии с избытком масляной фазы.

Поскольку при описанном выше способе насыщения
микроэмульсионных систем равновесие достигается в те-
чение нескольких месяцев, исследование температурной
зависимости солюбилизационной емкости микроэмульсий
при таком способе приготовления образцов практически не-
возможно. Поэтому были предприняты попытки получить
равновесные микроэмульсии другими  способами, а именно:
при непосредственном контакте масляной и водной фаз и
очень осторожном перемешивании водной фазы; при опти-
мальном дозировании толуола и перемешивании обеих фаз;
путем массопереноса толуола через газовую фазу в приборе
Мак–Бена [14], состоящем из двух колб, соединенных  П-
образной стеклянной трубкой, в одной из которых находил-
ся углеводород, а в другой – раствор ПАВ. Оказалось, что
независимо от способа приготовления полученные микро-
эмульсионные системы в состоянии равновесия опалесциро-
вали.  Значения равновесной солюбилизации толуола в ис-

t, сут Sтол⋅102, М Rh, нм

0 0 3,7

15 0,19 –

50 1,27 6,7

61 1,95 –

63 2,12 8,0

69 2,61 –

77 2,93 11,2

97 2,93 11,2

Т а б л и ц а  1

Зависимость содержания толуола (Sтол) и размера частиц
дисперсной фазы (Rh) от времени для микроэмульсии, полу-
ченной при насыщении 0,003 М раствора Твин-80 толуолом

в условиях непосредственного контакта двух фаз без
перемешивания при 293 К
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следованных микроэмульсионных системах, полученных раз-
ными  способами при  293 К, представлены в табл. 2, где
показано, что значения Sтол практически не зависят от спосо-
ба насыщения и поэтому любой из этих способов может быть
использован для получения равновесных микроэмульсий. Это
также свидетельствует о том, что система действительно на-
ходится в равновесном состоянии, так как ее свойства не за-
висят от способа получения.

В дальнейшем при систематических исследованиях
температурной зависимости солюбилизационной емкос-
ти микроэмульсий образцы готовили при оптимальном до-
зировании толуола и перемешивании обеих фаз. При этом
время достижения равновесия сократилось до 4–8 ч. Для
предотвращения испарения толуола  образцы запаивали
в ампулы, которые предварительно охлаждали в жидком
азоте. Образцы перемешивали медленными вращательны-
ми движениями в течение 30 мин, затем погружали в тер-
мостат. Определение значений солюбилизации толуола
для каждой концентрации Твин-80 (Спав) было воспроиз-
ведено от 2 до 6 раз.

Обсуждение результатов
Равновесные изотермы солюбилизации толуола в микро-

эмульсиях на основе Твин-80  Sтол(Спав) при разных темпера-
турах (от 293 до 313 К с шагом в 5 К) представлены на рисун-
ке, где показано, что с увеличением концентрации ПАВ ко-
личество солюбилизированного толуола в микроэмульсии
возрастает. При этом изотермы солюбилизации Sтол(Спав) ли-
нейны при 293 и 298 К  во всей исследованной области кон-
центраций Твин-80, а при более высоких температурах (303–
313 К) на изотермах солюбилизации при Спав ~ 5⋅10–3М на-
блюдается излом. Линейность участков изотерм солюбили-
зации свидетельствует, как известно [15], о неизменности
формы самоорганизованных ансамблей молекул ПАВ в ука-
занной области концентраций. С увеличением температуры
количество солюбилизированного толуола в микроэмульсии

растет, поскольку повышение температуры приводит к де-
гидратации оксиэтильных звеньев неионогенных ПАВ [16],
укрупнению молекулярных агрегатов и увеличению солю-
билизационной емкости системы. Солюбилизационную ем-
кость (СЕ) микроэмульсий рассчитывали по аналогии с ми-
целлярными системами [15], а именно, из тангенса угла на-
клона линейного участка изотермы солюбилизации в обла-
сти Спав > ККМ. Численные коэффициенты линейных урав-
нений, описывающих начальные участки изотерм солюби-
лизации Sтол(Спав), были определены с помощью метода
наименьших квадратов. Значения коэффициентов корреля-
ции были не ниже 0,96. Солюбилизационная емкость мик-
роэмульсии выражается числом молекул (или молей) солю-
билизата, приходящихся на 1 молекулу (или на 1 моль) ПАВ
в капле микроэмульсии [15]. Значения СЕ увеличивались с
ростом температуры от 7,7 до 11,1 молекул толуола на 1 мо-
лекулу ПАВ в капле микроэмульсии (табл. 3), где показано,
что полученные значения СЕ микроэмульсий в несколько
раз превышают определенные нами значения солюбилиза-
ционной емкости мицелл ионогенных ПАВ (ИПАВ) по от-
ношению к толуолу. Это служит еще одним доказательством,
что полученные нами системы действительно являются мик-
роэмульсиями.

На основе полученных значений СЕ для исследованных
микроэмульсионных систем были рассчитаны значения моль-
ной доли толуола в капле микроэмульсии (Хm) при различных
температурах, что позволило оценить парциальные моляр-
ные коэффициенты распределения солюбилизата между
дисперсионной средой и дисперсной фазой микроэмульсий
(Km), а также соответствующие этим коэффициентам значения

СТвин–80 ⋅103, М

3,0 5,0 7,0Способ
приготовления

Sтол⋅102, М

1 2,9 4,2 5,6

2 – – 5,7

3 2,6 3,9 5,3

4 – – 5,2

Т а б л и ц а  2

Определение содержания толуола (Sтол) в водных растворах
Твин-80 различных концентраций, насыщенных разными
способами (1–4), рефрактометрическим методом при 293 К:
1 – при дозировании оптимального количества углеводорода и
перемешивании обеих фаз, 2 – при непосредственном контакте
фаз и очень осторожном перемешивании только водной фазы,
3 – при непосредственном контакте фаз без перемешивания,

4 – в приборе Мак-Бена через газовую фазу

Равновесные изотермы солюбилизации толуола в  прямых
микроэмульсиях на основе Твин-80 при различных темпера-
трурах (K): 1 – 293,2; 2 – 298,2; 3 – 303,2; 4 – 308,2; 5 – 313,2
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свободной энергии Гиббса (∆Gs). Расчеты выполнялись по
формулам [15, 17]:

             Xm = Nтол / (Nтол + Nпав) = СЕ / (1 + СЕ),

где Nтол и Nпав – соответственно число молекул толуола и ПАВ
в капле микроэмульсии; СЕ = Nтол/Nпав; Km = Xm/Xa, где Ха –
мольная доля толуола в водной фазе. Поскольку в пределах
ошибки эксперимента растворимость толуола в воде совпа-
дала с растворимостью толуола в растворе Твин-80 при
Спав = ККМ, а значение ККМ Твин-80 пренебрежимо мало,
значения Xa  вычисляли по формуле: Xa = Sw/(Sw + ρ/M), где Sw
– растворимость толуола в чистой воде (моль/л), ρ – плот-
ность воды при выбранной температуре (г/л), М – молеку-
лярная масса воды (г/моль); ∆Gs = –RTlnKm, где Т – абсолют-
ная температура, а  R – универсальная газовая постоянная.

Результаты расчетов представлены в табл. 4, из которой
видно, что увеличение температуры приводит к возрастанию
значений Xm, Ха и уменьшению значений Km и ∆Gs. Уменьше-
ние значений Km с ростом температуры обусловлено более
резким ростом Xa по сравнению с Xm. Свободная энергия Гиб-
бса для солюбилизации толуола в микроэмульсии отрицатель-
на, что отражает самопроизвольность процесса и предпоч-
тительность нахождения солюбилизата в каплях микро-
эмульсии по сравнению с дисперсионной средой. Оказалось,
что в исследованном интервале температур ∆Gs

 линейно
зависит от Т. Это позволило определить изменения энтро-
пии и энтальпии солюбилизации непосредственно из гра-
фика ∆Gs(Т). Значения ∆Hs и ∆Ss соответственно составили
–5,6 кДж/моль и +55,2 Дж/моль⋅К. Таким образом, процесс
солюбилизации толуола в микроэмульсии является экзотер-
мическим и имеет энтропийный характер (|Т∆Ss| > |∆Hs|, как
показано в табл.  4), что связано, очевидно, с гидрофобным
эффектом [15]. Полученные данные были сопоставлены c

ПАВ Т, К СЕ, мол/мол

Микроэмульсии

Твин-80 293,2 7,7

Твин-80 298,2 8,3

Твин-80 303,2 10,1

Твин-80 308,2 10,6

Твин-80 313,2 11,1

Мицеллы

Додецилсульфат натрия 298,2 0,5

Цетилпиридинийхлорид 298,2 1,3

Т а б л и ц а  3

Значения солюбилизационной емкости (СЕ) микроэмульсий
Твин-80 и мицелл ИПАВ и по отношению к толуолу при раз-
личных температурах. СЕ выражена числом молекул толуо-
ла, приходящихся на 1 молекулу ПАВ в мицелле или капле

микроэмульсии

результатами термодинамического анализа солюбилизации
ароматических углеводородов в мицеллах ПАВ в водной сре-
де. В качестве примера в табл. 5 представлены результаты
наших расчетов по данным Н.З. Костовой [18] для солюби-
лизации этилбензола в мицеллах лаурата натрия в водной сре-
де. Видно (см. табл. 5), что солюбилизация в мицеллах ИПАВ
также экзотермична (∆H 0

s  < 0), имеет энтропийный характер
(|Т∆S 0

s  > |∆H 0
s |) и величины термодинамических функций

близки к тем значениям, которые мы получили для солюби-
лизации толуола в микроэмульсиях.

Далее нами были рассчитаны термодинамические функ-
ции  микроэмульгирования (∆Gm, ∆Hm, ∆Sm), характеризую-
щие переход толуола из собственной фазы в ультрадисперс-
ное (микроэмульсионное) состояние в водной среде. Сво-
бодную энергию Гиббса при данной концентрации ПАВ
(∆Gm) рассчитывали по формуле ∆Gm = – RTlnX, где Х =
S/(S + Cпав + ρ/18) – мольная доля толуола в прямой микро-
эмульсии при данной концентрации ПАВ, а S, CПАВ,
ρ/18  –  соответственно число молей толуола, ПАВ и воды в
прямой микроэмульсии. Полученные нами для разных кон-
центраций Твин-80 значения ∆Gm по знаку и порядку вели-
чин согласуются с литературными данными Моулика с со-
авторами [1, 2]. Экстраполируя зависимость ∆Gm(Спав) на
область бесконечных разбавлений (Спав – ККМ) → 0, полу-
чали  значение стандартной свободной энергии Гиббса ∆G0

m
процесса микроэмульгирования. Результаты представлены
в табл. 6, из которой видно, что значения ∆G0

m  положитель-
ны, т.е. перенос толуола в ультрадисперсное состояние в
водной среде требует затраты работы, что отражает пред-
почтительность нахождения солюбилизата в собственной
фазе. Зависимость стандартной свободной энергии Гиббса

Т, К 293,2 298,2 303,2 308,2 313,2

Xm 0,885 0,892 0,910 0,914 0,918

Xa⋅104 1,17 1,28 1,29 1,40 1,41

Km⋅10–3 7,57 6,99 7,07 6,55 6,52

∆Gs, кДж/моль –21,8 –21,9 –22,3 –22,5 –22,9

∆Нs, кДж/моль –5,6 –5,6 –5,6 –5,6 –5,6

∆Ss, Дж/(моль⋅К) 55,2 55,2 55,2 55,2 55,2

Т⋅∆Ss, кДж/ моль 16,2 16,4 16,7 17,0 17,3

Т а б л и ц а  4

Значения термодинамических параметров (∆∆∆∆∆Gs,
 ∆∆∆∆∆Hs, ∆∆∆∆∆Ss) со-

любилизации толуола в прямых микроэмульсиях на основе
Твин-80 при различных температурах. Xm и Xa – соответствен-
но мольная доля толуола в капле микроэмульсии и водной
фазе, Кm – парциальный молярный коэффициент распределе-
ния толуола между водной фазой и каплями микроэмульсии,
∆∆∆∆∆Gs,

 ∆∆∆∆∆Hs, ∆∆∆∆∆Ss cвободная энергия Гиббса, энтальпия и энтропия
солюбилизации толуола в капле микроэмульсии на основе

Твин-80 соответственно
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Т а б л и ц а  5

Значения стандартных термодинамических функций солюби-
лизации (∆∆∆∆∆G 0

s, ∆∆∆∆∆H 0
s, ∆∆∆∆∆S 0

s) этилбензола в мицеллах лаурата на-
трия в водной среде при разных температурах, рассчитанные

нами по данным Н.З. Костовой [18]

процесса микроэмульгирования от температуры в коорди-
натах  ∆G0

m  /T от 1/Т в исследованном температурном ин-
тервале оказалась линейной с коэффиентом корреляции 0,93.
Это позволило оценить значения стандартных энтальпии
(∆H0

m ) и энтропии (∆S0
m). Из табл. 6 видно, что процесс

микроэмульгирования является эндотермическим (∆H0
m > 0)

и идет с уменьшением энтропии. Убыль энтропии системы

в процессе микроэмульгирования наблюдалась также в ра-
ботах [1, 2].

Таким образом, на основе трехкомпонентной системы
(Твин-80–вода–толуол)  в области концентраций НПАВ
5,0⋅10–5–1,3⋅10–2М были получены микроэмульсии первого
типа по классификации Винзора, исследована температурная
зависимость их солюбилизационной емкости по отношению
к толуолу и оценены термодинамические функции солюби-
лизации и микроэмульгирования в исследованных системах.

Т а б л и ц а  6

Значения стандартных термодинамических функций микро-
эмульгирования (∆∆∆∆∆G 0

m, ∆∆∆∆∆H 0
m, ∆∆∆∆∆S 0

m) толуола в водных
растворах Твин-80 при различных температурах

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 01-03-32408).

T, K ∆G0
m

кДж/моль
∆H0

m
кДж/моль ∆S0

m Дж/моль⋅К

293,2 20,4 2,0 –61,2

298,2 20,5 2,0 –61,2

303,2 20,7 2,0 –61,2

308,2 21,0 2,0 –61,2

313,2 21,4 2,0 –61,2
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T, K СЕ,
мол/мол

∆G0
s,

кДж/моль
∆Н0

s,
кДж/моль

∆S0
s,

Дж/моль⋅К
Т⋅∆S0

s,
кДж/моль

303,2 0,4 –22,8 –5,9 +56,1 17,0

313,2 0,6 –23,6 –5,9 +56,1 17,6

323,2 0,7 –24,0 –5,9 +56,1 18,1

333,2 0,8 –24,5 –5,9 +56,1 18,7


