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Аннотация 
Промышленно-выпускаемое анионогенное ПАВ алкилбензолсульфокислота предложена в качестве реагента для 
ионной флотации металлов из кислых сред. Для установления возможности ее применения в данном методе 
необходимо изучить поверхностно-активные (поверхностное натяжение, адсорбция, площадь поперечного сечения 
молекулы в адсорбционном слое) и коллоидные (размеры частиц, критическая концентрация мицеллообразования, 
солюбилизация) свойства ее водных и азотнокислых растворов. 
В работе готовили серии растворов алкилбензолсульфокислоты различной концентрации и содержащие различные 
количества азотной кислоты (от 1 до 10 масс.  %). Методом висячей капли при помощи тензиометра DSA 25E 
определяли поверхностное натяжение полученных растворов. Введение HNO3 приводит к понижению поверхностного 
натяжения растворов алкилбензолсульфокислоты и снижению значения ее ККМ по сравнению с водными растворами. 
На изотермах поверхностного натяжения при содержании азотной кислоты 5 и 10 масс. % установлено наличие 
нескольких перегибов, что свидетельствует о ступенчатом мицеллообразовании. Рассчитаны значения поверхностной 
активности и энергий Гиббса мицеллообразования алкилбензолсульфокислоты в водном и азотнокислых растворах. 
По результатам обработки кривых поверхностного натяжения растворов алкилбензолсульфокислоты построены 
изотермы адсорбции. При малых количествах HNO3 (1 и 2 масс. %) значение предельной адсорбции анионогенного 
ПАВ значительно увеличивается по сравнению с водным раствором. Дальнейшее увеличение кислотности среды 
приводит к снижению максимума на изотерме адсорбции. В присутствии неорганической кислоты мономолекулярный 
слой ПАВ сначала сильно разрыхляется, затем с ростом кислотности постепенно становится более плотным. Из 
полученных изотерм рассчитаны значения предельных адсорбций, констант адсорбционного равновесия и энергий 
Гиббса адсорбции на границе «жидкость-газ». Солюбилизирующую способность алкилбензолсульфокислоты по 
отношению к красителю Sudan I определяли фотометрически с помощью спектрофотометра ЮНИКО 1201. С 
увеличением кислотности раствора и содержания ПАВ количество солюбилизированного красителя растет.
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1. Введение
Растворы поверхностно-активных веществ 

широко применяются в различных областях: 
производстве моющих и косметических средств, 
пищевых продуктов и красителей, технологии 
нефтедобычи и нефтепереработки, разнообраз-
ных химических, биохимических и фармацевти-
ческих производствах, где с помощью ПАВ мож-
но воздействовать на скорость и направленность 
процессов, осуществлять синтез мезопористых 
материалов и многое другое.

Особенностью поверхностно-активных ве-
ществ является способность к самопроизволь-
ному образованию в растворе структурирован-
ных агрегатов (мицелл), что определяет особое 
практическое значение таких систем. Размер 
и форма агрегатов ПАВ в растворе определя-
ется балансом взаимодействий гидрофильных 
и гидрофобных частей молекул ПАВ. В то вре-
мя как гидрофобные взаимодействия молекул 
ПАВ способствуют росту мицелл, отталкивание 
между гидрофильными группами на поверхно-
сти мицеллы ограничивает их рост. Добавление 
низкомолекулярных неорганических соедине-
ний (солей, кислот), ионы которых экранируют 
электростатическое отталкивание гидрофиль-
ных групп ПАВ на поверхности мицеллы, по-
вышает поверхностную активность и усиливает 
адсорбцию ПАВ на границе раздела фаз. Кроме 
того, неорганические электролиты влияют на 
весь комплекс коллоидно-химических свойств 
ПАВ, повышают их мицеллообразующую спо-
собность, солюбилизирующее действие, смачи-
вание, способствуют, в частности, переходу сфе-
рических мицелл в цилиндрические. Если в рас-
творе уже существуют цилиндрические мицел-
лы, то добавление неорганической низкомолеку-
лярной соли может приводить к увеличению их 
длины. При этом эффект определяется не только 
количеством добавленной к раствору ПАВ соли, 
но и химической структурой образующихся при 
её диссоциации ионов. Таким образом, посколь-
ку структура мицелл ПАВ очень чувствительна к 
типу и количеству добавленной к раствору неор-
ганической низкомолекулярной соли [1–3], элек-
тролиты используются для регулирования по-
верхностно-активных и реологических свойств 
растворов ПАВ [4]. 

Анионное ПАВ алкилбензолсульфокислота 
(АБСК) предложена в качестве реагента для ион-
ной флотации. АБСК хорошо смешивается с во-
дой, образует устойчивую пену, образует осад-
ки с ионами металлов, а также является доста-

точно доступным реагентом. Для установления 
возможности использования АБСК в качестве 
флотореагента в кислых растворах необходимо 
изучить влияние концентрации неорганических 
кислот на поверхностно-активные и мицелляр-
ные свойства растворов АБСК [5]. Ранее рассмот-
рено влияние хлороводородной кислоты на кол-
лоидные свойства алкилбензолсульфокислоты 
[6]. Настоящая работа посвящена исследованию 
коллоидных свойств водных растворов, содер-
жащих АБСК и азотную кислоту.

2. Экспериментальная часть
Реактивы. Анионогенное поверхностно-

активное вещество алкилбензолсульфокисло-
та (общая формула CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–
14, содержание основного вещества составляет 
96.8 %, средняя молекулярная масса 320.9 г/моль, 
ООО «КИНЕФ»). Исходный раствор АБСК готови-
ли растворением точной навески в дистиллиро-
ванной воде. Растворы с меньшей концентра-
цией готовили соответствующим разбавлени-
ем. Краситель Sudan I (1-(фенилазо)-2-нафтол, 
«х.ч.», Sigma-Aldrich). Азотная кислота, концен-
трированная (r = 1.49 г/см3, «х.ч.», РМ Инжини-
ринг). Содержание HNO3 1, 2, 5 и 10 % в смесях 
создавали введением рассчитанного количест-
ва концентрированной кислоты.

Все эксперименты выполняли при темпера-
туре 25 °С.

Приборы. Поверхностное натяжение систем 
АБСК – HNO3 – H2O на границе «жидкость–газ» 
определяли методом висячей капли при помо-
щи тензиометра DSA 25E производства компа-
нии KRUSS.

Значение критической концентрации ми-
целлообразования (ККМ) АБСК при различном 
содержании HNO3 определяли из изотерм по-
верхностного натяжения: в полулогарифмиче-
ских координатах устанавливали содержание 
ПАВ, при котором криволинейный участок гра-
фика переходит в прямую, параллельную оси аб-
сцисс [7, 8]. Величину поверхностного натяжения 
на границе «вода – воздух» при данной темпера-
туре брали из справочника [9]. Все данные, при-
водимые в работе, получены усреднением ре-
зультатов трех измерений. Поверхностную ак-
тивность рассчитывали как величину тангенса 
угла наклона касательной к начальному участку 
изотермы поверхностного натяжения:

g
d
dCC

= -
Æ
lim

0

g
,		  (1)
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C – концентрация раствора АБСК (кг/м3); g – по-
верхностное натяжение раствора (Н/м). 

По полученным значениям ККМ рассчитаны 
значения энергий Гиббса мицеллообразования 
по формуле:

∆mG RT= ln KKM, 		  (2)

R = 8.314 Дж/моль·К – универсальная газовая 
постоянная; T = 298 К – абсолютная температура; 
ККМ – критическая концентрация мицеллообра-
зования (моль/м3).

Адсорбцию Г (мкмоль/м2) АБСК на границе 
«жидкость – газ» рассчитывали на основе изо-
терм поверхностного натяжения по уравнению:

G = - 1
RT

d
d C

g
ln

,		  (3)

С – концентрация раствора АБСК (кг/м3); 
R  =  8.314 Дж/моль·К – универсальная газовая 
постоянная; T = 298 К – абсолютная температура; 
g – поверхностное натяжение раствора (Н/м).

Из полученных данных по адсорбции вычи-
сляли значения C/Г и строили график зависи-
мости C/Г – f(C). По графику находили значения 
предельной адсорбции Гm (как тангенс угла на-
клона a) и константу адсорбционного равнове-
сия K (м3/моль), из расчета, что отрезок, отсека-
емый полученной прямой на оси ординат, равен 
1/(ГmK)). Знание величины предельной адсорб-
ции дает возможность рассчитать параметры 
мономолекулярного слоя: площадь поперечного 
сечения молекулы S (нм2) и осевую длину d (нм) 
молекулы по следующим формулам:

S
Nm A

= 1
G

,		  (4)

d
r

=
GmM ,		  (5)

Гm – предельная адсорбция Гиббса (моль/м2); 
NA = 6.02·1023 моль–1 – число Авогадро; М – мо-
лярная масса ПАВ (кг/моль); r – плотность ПАВ 
(кг/м3).

Из значений констант адсорбционного рав-
новесия K рассчитаны энергии Гиббса адсорб-
ции на границе раздела «жидкость-газ» ∆adsG по 
уравнению:

DadsG RT K= - ln , 	 (6)

R = 8.314 Дж/моль·К – универсальная газовая 
постоянная; T = 298 К – абсолютная температура; 
K  – константа адсорбционного равновесия 
(м3/моль).

Солюбилизирующую способность S (мг/дм3) 
композиции АБСК – HNO3 – H2O изучали мето-
дом абсорбционной фотометрии по отношению 
к олеофильному красителю Sudan I [10, 11], не-
растворимому в воде, но растворяющемуся в ги-
дрофобной части мицелл. Содержание красите-
ля в растворе определяли, измеряя оптическую 
плотность раствора в кюветах на 0.5 см на спект-
рофотометре ЮНИКО 1201 при l = 400 нм. В при-
готовленные растворы композиций ПАВ объе-
мом 20 см3 вносили 20 мг красителя. Колбы за-
крывали пробками, перемешивали на встряхи-
вателе Unimax 1010 компании Millab в течение 60 
мин до установления равновесия, затем содер-
жимое фильтровали через бумажный фильтр. По 
калибровочному графику (А = 0.0147·C (мг/дм3), 
R2  =  0.9983) [6] определяли количество солю-
билизированного красителя в единице объема 
раствора.

Мольную солюбилизирующую способность 
Sm (мг/г) рассчитывали, как отношение получен-
ного значения S к концентрации АБСК (c, г/дм3) 
[12].

S
S
cm = .		  (7)

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Поверхностное натяжение 
и мицеллообразование

Введение алкилбензолсульфокислоты приво-
дит к резкому снижению поверхностного натя-
жения как воды, так и водных растворов азотной 
кислоты (рис. 1). Уменьшение значения g отража-
ет процесс заполнения поверхностного слоя мо-
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения кис-
лых композиций АБСК: 1 – без кислоты; 2 – 
1 % HNO3; 3 – 2 % HNO3; 4 – 5 % HNO3; 5 – 10 % HNO3
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лекулами ПАВ и достижение предельного значе-
ния адсорбции. После достижения критической 
концентрации мицеллообразования уменьше-
ние поверхностного натяжения с ростом содер-
жания АБСК замедляется, что связано с образо-
ванием мицелл в объеме раствора [13]. 

В присутствии неорганической кислоты сни-
жение поверхностного натяжения более значи-
тельное, чем в чистой воде. Введение азотной 
кислоты в концентрациях 1 и 2 масс. % приво-
дит к повышению мицеллообразующей способ-
ности, выраженному в уменьшении значений 
ККМ и поверхностного натяжения при ККМ, что 
вызвано дегидратацией полярных групп поверх-
ностно-активных ионов в присутствии электро-
лита. Также с увеличением концентрации неор-
ганической кислоты снижение поверхностного 
натяжения раствора начинается при меньшем 
содержании АБСК.

Увеличение содержания HNO3 до 5 и 10 % 
приводит к появлению на кривых поверхностно-
го натяжения двух перегибов (рис. 1, кривые 4 и 
5). Вероятно, с ростом концентрации неоргани-
ческой кислоты подавляется диссоциация АБСК, 
как более слабой кислоты (pKa = 2.17 [14]), в ре-
зультате чего она ведёт себя аналогично неион-
ному ПАВ и образует предмицеллярные струк-
туры в области более низких концентраций [15]. 
С ростом содержания ПАВ увеличивается коли-
чество АБСК-анионов, образуются смешанные 
мицеллы, что сопровождается появлением ещё 
одной ступени на изотерме поверхностного на-
тяжения. Полученные значения ККМ1 и рассчи-
танные по формулам (1) и (2) значения поверх-
ностной активности и энергии Гиббса мицелло-
образования в зависимости от ионной силы сре-
ды представлены в табл. 1. Отрицательные зна-
чения энергии Гиббса указывают на самопроиз-
вольность протекания процесса мицеллообразо-
вания. Введение HNO3 приводит к резкому повы-
шению поверхностной активности АБСК, отри-

цательное значение DmG немного увеличивается 
по абсолютной величине с ростом кислотности.

 3.2 Адсорбция на границе «жидкость–газ»
Увеличение кислотности среды при пере-

ходе от воды к 10 масс. % HNO3 изменяет усло-
вия формирования мономолекулярного слоя, по 
сравнению с водным раствором, что выражает-
ся в изменении высоты и положения максиму-
ма изотерм адсорбции, рассчитанных из изо-
терм поверхностного натяжения (рис. 2). Перво-
начальный рост кислотности резко увеличивает 
значение предельной адсорбции, однако после-
дующее увеличение содержания кислоты пони-
жает значение Гm.

Введение азотной кислоты в концентраци-
ях 1 и 2 % приводит к «разрыхлению» мономо-
лекулярного слоя, что выражается в росте пло-
щади, занимаемой одной молекулой ПАВ в нем 
(табл. 2). При этом константы адсорбционного 
равновесия (K) и абсолютные значения энергий 
Гиббса адсорбции, которые характеризует рабо-
ту адсорбции, увеличиваются. То есть с увеличе-
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Таблица 1. Влияние ионной силы раствора на поверхностно-активные характеристики 
композиций АБСК – HNO3 – вода

СHNO3
, % I, моль/дм3 ККМ, г/дм3 g, мН·м2/кг DmG, кДж/моль

0.00 0.00 0.50 74.72 –33.17

1.00 0.16 0.15 252.83 –36.15

2.00 0.32 0.20 217.05 –35.44

5.00 0.79
0.20

(ККМ2 = 0.80) 217.05 –35.44

10.00 1.59
0.02

(ККМ2 = 0.1) 347.00 –41.11

Рис. 2. Изотермы адсорбции АБСК на границе 
раздела «жидкость–газ»: 1 – без кислоты; 2 – 
1 % HNO3; 3 – 2 % HNO3; 4 – 5 % HNO3; 5 – 10 % HNO3
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нием содержания неорганической кислоты для 
перемещения 1 моль ПАВ из объема раствора 
в поверхностный слой необходимо затратить 
меньше энергии, чем в водном растворе. 

3.3. Солюбилизация
Механизм солюбилизации во многом опре-

деляется природой ПАВ. В случае ионогенных 
ПАВ олеофильный краситель, содержащий по-
лярные группы, внедряется в поверхностный 
слой мицелл, где его молекулы располагаются 
между молекулами ПАВ, ориентируясь парал-
лельно им и обращаясь полярными группами в 
водную фазу. При этом солюбилизат может рас-
творяться как в ядре, так и в гидрофильной обо-
лочке мицелл [16].

На начальном участке количество солюби-
лизированного красителя медленно увеличи-
вается с увеличением концентрации ПАВ. Изо-
термы солюбилизации в водном растворе и в 
присутствии 1 и 2 % HNO3 практически совпа-
дают (рис. 3). В среде 5 и 10 % неорганической 
кислоты солюбилизация красителя с ростом со-
держания АБСК скачкообразно возрастает, что, 
вероятно, связано с переходом от одного вида 
мицелл к другому. 

При высоких концентрациях азотной кисло-
ты также наблюдается увеличение солюбилизи-
рующей способности, что, скорее всего, связа-
но с протонированием красителя и образова-
нием ионного ассоциата с анионом АБСК. Раз-
личные добавки особенно влияют на коллоид-
ное растворение, способствуя укрупнению ми-
целл за счет их гидрофобизации (т.е. пониже-
нии эффективной степени диссоциации и ги-
дратации). На кривых мольной солюбилизации 
Sudan I наблюдаются максимумы при содер-
жании АБСК 0.01 г/дм3, с ростом кислотности 
меняется только степень выраженности мак-
симума (рис. 4). При дальнейшем увеличении 
концентрации АБСК количество моль солюби-
лизированного красителя на 1 моль ПАВ оста-
ется постоянным.

4. Заключение
Введение азотной кислоты в водные раство-

ры алкилбензолсульфокислоты изменяет струк-
туру мономолекулярных слоёв АПАВ и приводит 
к росту поверхностной активности АБСК, выра-
жающемуся в снижении величины ККМ. В бо-
лее концентрированных азотнокислых раство-

Таблица 2. Влияние ионной силы раствора на параметры мономолекулярного слоя АБСК на 
границе «жидкость – газ»

СHNO3
, % I, моль/дм3 Гm, мкмоль/м2 K, м3/моль ∆adsG, кДж/моль S, нм2 d, нм

0.00 0.00 5.09 9.65 –5.62 1.96 1.58
1.00 0.29 9.90 26.31 –8.10 1.01 3.07
2.00 0.58 9.19 32.17 –8.60 1.09 2.85
5.00 1.45 8.54 28.89 –8.33 1.17 2.65

10.00 2.92 5.67 38.49 –9.04 1.76 1.76
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Рис. 4. Влияние концентрации азотной кислоты на 
молярную солюбилизацию красителя Sudan I в 
растворах АБСК: 1 – без кислоты; 2 – 1 % HNO3; 3 
– 2 % HNO3; 4 – 5 % HNO3; 5 – 10 % HNO3

Рис. 3. Влияние концентрации азотной кислоты 
на солюбилизацию красителя Sudan I в растворах 
АБСК: 1 – без кислоты, 1 и 2 % HNO3; 2 – 5 % HNO3; 
3 – 10 % HNO3
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рах (5 и 10 %) мицеллообразование протекает 
в несколько стадий. Процессы мицеллообразо-
вания и адсорбции ПАВ на границе «жидкость–
газ» протекают самопроизвольно, при этом с ро-
стом кислотности среды значения энергий Гиб-
бса данных процессов увеличиваются по абсо-
лютной величине. Введение азотной кислоты 
положительно сказывается на солюбилизиру-
ющей способности водных растворов АБСК по 
отношению к олеофильному красителю Sudan I, 
что может быть вызвано протонированием кра-
сителя и образованием ионного ассоциата солю-
билизата с АБСК-анионом.
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