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И АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ В ВОДНЫХ И СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ

Аннотация. Изучены поверхностные свойства аминов с различным молекулярным строением (алифатический 
амин – алкиламмония хлорид, алициклический амин – алкилморфолин, ароматический амин – бензетония хлорид) 
в водных и солевых (NaCl) растворах. Определены критическая концентрация мицеллообразования, поверхностная 
активность и адсорбция на межфазной границе, минимальная площадь, занимаемая молекулой амина. Показано, что 
критическая концентрация мицеллобразования снижается, поверхностная активность и адсорбция на границе 
раздела раствор ПАВ/воздух увеличивается при переходе от алифатического к алициклическому и ароматическому 
амину и в присутствии низкомолекулярного электролита.
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Abstract. The surface properties of amines with different molecular structures, including an aliphatic amine (alkylam-
monium chloride), an alicyclic amine (alkylmorpholine), and an aromatic amine (benzethonium chloride), were investigated 
in aqueous and sodium chloride solutions. The critical micelle concentration, surface activity, adsorption at the solution/air 
interface, and the minimum area occupied by an amine molecule at the interface were determined. It was shown that the critical 
micelle concentration decreases, while surface activity and adsorption at the surfactant solution/air interface increase when 
transitioning from aliphatic to alicyclic and aromatic amines, and also in the presence of a low-molecular-weight electrolyte.
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Введение. Поверхностно-активные вещества (ПАВ), концентрируясь на поверхности раздела 
фаз, вызывают снижение ее свободной поверхностной энергии и, следовательно, поверхностного 
натяжения. Основной количественной характеристикой ПАВ является поверхностная активность – 
способность вещества снижать поверхностное натяжение на границе раздела фаз. При опреде
ленных условиях в  растворах ПАВ образуются самоорганизованные наноагрегаты (мицеллы), 
состоящие из десятков и  сотен молекул или ионов ПАВ [1, 2]. Благодаря этим свойствам ПАВ 
широко используют в качестве cмачивателей, пенообразователей, стабилизаторов эмульсий и пен, 
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гидрофобизаторов во многих технологических процессах в нефтяной, химической промышленно-
сти, при производстве строительных материалов, бумаги, тканей, обогащении минеральных руд,  
в составе моющих средств и т. д. [3–5].

Амины с различным молекулярно-структурным строением относятся к катионным мицелло
образующим (коллоидно-растворимым) ПАВ. В молекулах аминов гидрофобные группы опреде
ляют переход молекул из полярной среды в неполярную. Гидрофильные группы, наоборот, 
удерживают молекулы амина в полярной среде или, если молекулы находятся в углеводородной 
жидкости, определяют их переход в полярную среду. Таким образом, поверхностная активность 
аминов на границе раздела фаз раствор–воздух и мицеллообразование молекул зависят от мо
лекулярно-структурного строения аминов и состава среды. 

Поверхностно-активные свойства алифатических аминов с различной длиной углеводород
ного радикала изучены достаточно подробно, особенно в аспекте их использования в качестве 
флотореагентов в процессах обогащения полезных ископаемых [6, 7]. Установлена зависимость 
между длиной углеводородного радикала и критической концентрацией мицеллообразования,  
а также адсорбционной способностью на границе раздела фаз. Показано, что увеличение длины 
углеводородного фрагмента способствует повышению гидрофобности молекулы и уменьшению 
поверхностного натяжения растворов, что обусловливает более эффективное снижение межфаз-
ной энергии [8–11]. Однако вопросы влияния молекулярно-структурного строения аминов на их 
поверхностные свойства, процессы мицеллообразования в зависимости от состава среды, в том 
числе в присутствии низкомолекулярных электролитов, остаются малоизученными.

Исследование поведения аминов различного строения на границе раздела фаз в растворах 
низкомолекулярного электролита позволит не только расширить представления о механизме фор
мирования адсорбционных слоев в солевой среде, но и выявить влияние ионной силы раствора 
на поверхностную активность данных соединений. Введение электролитов может существенно 
изменять концентрационные пределы мицеллообразования, что связано с экранированием заряда 
полярной головной группы и изменением степени ассоциации молекул ПАВ в растворе. Опреде-
ление закономерностей такого влияния позволит оптимизировать процессы использования кати-
онных ПАВ в различных технологических процессах.

В настоящей работе приведены результаты исследования поверхностных свойств аминов 
с различным молекулярно-структурным строением (алифатические, алициклические, аромати
ческие) в водных и солевых (NaCl) растворах.

Экспериментальная часть. В работе использовали алифатический амин (R-NH₃⁺Cl⁻) – алкил
аммония хлорид; алициклический амин (R-C₄H₈ON) – алкилморфолин, который отличается по-
вышенной растворимостью в воде за счет кислородного атома в морфолиновом кольце; арома
тический амин (R-C₄H₈ON) – бензетония хлорид с длиной углеводородного радикала (R) C8–C18.

Водно-солевые растворы аминов готовили разбавлением исходного раствора (концентрация 
0,5 %) раствором NaCl (1М). Поверхностное натяжение растворов ПАВ на границе раздела 
раствор–воздух определяли полустатическим методом отрыва кольца (радиус кольца – 9,544 мм, 
радиус сечения проволоки – 0,185 мм) в изотермических условиях при 20 ± 0,5 °C на автоматическом 
приборе «Процессор Тензиометр К100 МК 2» (KRÜSS GmbH, Германия) с использованием про
граммного обеспечения LabDesk™. Точность измерений ±1 ∙ 10–5 г. В качестве инструмента изме
рения применяли стандартное платиновое кольцо [14]. 

Основой метода является определение максимальной силы Fmax при отрыве кольца от поверх
ности смачивающей его жидкости. Величину поверхностного натяжения растворов, в которой 
используется коэффициент коррекции Харкинса–Джордана, учитывающий вес жидкости, под-
нимаемой кольцом, рассчитывали по формуле (1):

	 	  (1)

где σ – величина поверхностного натяжения жидкости, мН/м; σ* – измеренная величина по
верхностного натяжения жидкости, мН/м; Fmax – максимальная сила, мН; R – радиус кольца, м; 
r – радиус сечения проволоки, м; K – коэффициент коррекции Харкинса–Джордана.
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Полученные экспериментальные данные использовали для построения изотерм поверхностного 
натяжения σ (lnС) и расчета коллоидно-химических характеристик: предельной адсорбции (Гmax), 
критической концентрации мицеллообразования (ККМ), свободной энергии мицеллообразования 
(∆Фm), плотности упаковки молекул в поверхностном слое (Sm) на границе раздела фаз раствор–
воздух [13–15].

Предельную поверхностную адсорбцию на границе раздела раствор–воздух Гmax определяли 
по уравнению Гиббса (2):
	 Гmax = – (1/RT) ∙ (dσ/dlnC),	 (2) 

где Гmax – предельная адсорбция, мг/см2; R – универсальная газовая постоянная; σ – поверхностное 
натяжение, мН/м; C – концентрация ПАВ в растворе, моль/м3. 

Критические концентрации мицеллообразования определяли по точкам излома на изотермах 
поверхностного натяжения растворов ПАВ.

Поверхностную активность G определяли по уравнению (3):  

	 G = σ0 – σk /ККМ,	 (3)
где σ0 и σk – поверхностное натяжение насыщенного раствора соли и раствора ПАВ при ККМ, 
мН/м.

По значениям Гmax в соответствии с уравнением (4) рассчитывали размер посадочной пло
щадки Sm адсорбированной молекулы или иона ПАВ, характеризующий плотность упаковки 
молекул на поверхности: 
	 Sm = 1 / (ГmaxNA),               	     (4)                                  

где Гmax – предельная поверхностная адсорбция на границе раздела раствор–воздух; NA – число 
Авогадро. 

Свободную энергию мицеллообразования ∆Фm рассчитывали по уравнению (5):

	    ∆Фm  = RTlnККМ, 	 (5)                                                                              

где R – универсальная газовая постоянная, T – абсолютная температура, К.	
Результаты и их обсуждение. Способность аминов снижать поверхностное натяжение на 

границе раздела фаз характеризует поверхностную активность вещества, которая максимально 
уменьшается при достижении критической концентрации мицеллообразования. На изотермах 
поверхностного натяжения σ (lnС) растворов аминов можно выделить участки плато и области 
понижения поверхностного натяжения (рис. 1), обусловленные взаимосвязанными явлениями: 
формированием адсорбционного слоя на границе раздела раствор–воздух и возникновением 
мицелл в объеме жидкой фазы.
                                                           σ, мДж/2

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов алифатического (1), ароматического (2)  
и алициклического (3) аминов

Fig. 1. Surface tension isotherms of aqueous solutions of aliphatic (1), aromatic (2) and alicyclic (3) amines
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Как видно из таблицы, в которой приведены параметры поверхностного слоя и мицеллярной 
фазы, рассчитанные на основании экспериментальных данных, амины характеризуются поло-
жительной поверхностной активностью. С увеличением их содержания в объеме раствора зако-
номерно возрастает концентрация у поверхности. В адсорбционном слое полярные группы мо-
лекул ПАВ находятся в водной фазе, а гидрофобные радикалы ориентированы в направлении 
неполярной среды (воздух). С ростом концентрации структура адсорбционного слоя меняется, 
последовательно переходя к состоянию с плотной упаковкой молекул. 

При концентрациях аминов выше ККМ на поверхности раздела фаз формируется насыщен-
ный адсорбционный слой, соответствующий максимальному снижению поверхностного натя-
жения  раствора, а также происходит самопроизвольное образование мицелл в растворе. Рост 
концентрации амина в растворе приводит к увеличению числа мицелл и их структурным изме-
нениям, при этом концентрация неассоциированных молекул, находящихся в термодинамиче-
ском равновесии с мицеллами, остается почти неизменной. В связи с этим поверхностное натя-
жение мицеллярного раствора выше уровня ККМ не меняется. 

В водных растворах тенденция к мицеллообразованию возрастает, о чем свидетельствует 
уменьшение ККМ в ряду аминов: алифатический → алициклический → ароматический.

Рассчитанные коллоидно-химические характеристики свидетельствуют о том, что в водном 
растворе поверхностная активность увеличивается в ряду аминов: алифатический → алицикли
ческий → ароматический при переходе от наиболее поверхностно-активного вещества к наименее 
в 8,6 раза (таблица). 

Поверхностные характеристики водных и солевых (NaCl) растворов аминов

Surface characteristics of aqueous and salt (NaCl) solutions of amines 

Параметры
системы

Амин

Водный раствор Раствор NaCl (0,1 %)

Бензетония 
хлорид

Алкилмор- 
фолин

Алкиламмония 
хлорид

Бензетония 
хлорид

Алкилмор- 
фолин

Алкиламмония 
хлорид

ККМ ∙ 103, % 4,15 7,47 32,8 3,63 4,53 15,3
Поверхностная активность G ∙ 107, Дж∙м/моль 9,39 4,84 1,09 13,6 11,0 3,17
Предельная адсорбция Г ∙ 104, моль/м2 9,03 8,27 6,24 19,06 15,32 10,39
Свободная энергия мицеллообразования,
∆Фm ∙ 104 –2,29 –2,16 –1,82 –2,32 –2,27 –1,99

Размер посадочной площадки молекул 
на поверхности Sm ∙ 1021, м2 1,84 2,01 2,17 0,87 1,08 1,59

В водном растворе ароматического амина, с одной стороны, уменьшается ККМ и более выра-
жена тенденция к образованию мицелл, с другой стороны, возрастают предельная адсорбция 
и поверхностная активность по сравнению с алифатическим и алициклическим аминами. Это 
может быть обусловлено ассоциацией молекул и формированием структур из мицелл на границе 
раздела фаз. В случае с ароматическим амином, вероятно, проявляются стерические затруднения 
при упаковке в мицеллы молекул с радикалами сложных конфигураций, что выражается в отно
сительно низких значениях Sm, характеризующих плотность упаковки молекул в поверхностном 
слое (см. таблица).

Изменение состава системы в связи с введением неорганического электролита приводит 
к  повышению поверхностной активности аминов и величины предельной адсорбции на меж
фазной границе, а также уменьшению ККМ (рис. 2, таблица). 

В растворах, содержащих низкомолекулярный электролит, как и в водных, поверхностная 
активность и адсорбция на межфазной границе увеличиваются, а ККМ снижается в ряду аминов: 
алифатический → алициклический → ароматический. В растворе хлорида натрия поверхност-
ная активность и предельная адсорбция в ряду исследованных аминов повышаются в среднем  
в 2,2 и  1,9  раза соответственно. В сравнении с водными растворами в растворе электролита 
выигрыш энергии при переходе гидрофобной цепи из объема в мицеллярную фазу или на по
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верхность раздела фаз возрастает, что инициирует ассоциацию и мицеллообразование неполяр
ных групп молекул ПАВ [1, 2, 13]. 

Значение критической концентрации мицеллообразования зависит прежде всего от строения 
молекул ПАВ. С увеличением степени разветвления углеводородной цепи и при наличии цикли
ческого фрагмента в радикале при переходе от алифатического к алициклическому амину ККМ 
уменьшается в 4,4 раза, к ароматическому – в 7,9 раза (в водном растворе). В солевом растворе  
в том же ряду аминов ККМ уменьшается в 3,4 и 4,2 раза соответственно. Изменение состава 
среды сопровождается также снижением ККМ: для одних и тех же аминов при переходе от 
водной к солевой среде ККМ снижается в 1,1–2,1 раза. 

Рис. 2. Изотерма поверхностного натяжения растворов (NaCl 0,1 %) алифатического (1),  
ароматического (2) и циклического (3) аминов 

Fig. 2. Surface tension isotherms of solutions (NaCl 0,1 %) aliphatic (1), aromatic (2) and alicyclic (3) amines

Заключение. Поверхностная активность и адсорбция на межфазной границе увеличивается, 
а критическая концентрация мицеллобразования снижается в ряду аминов: алифатический 
(алкиламмония хлорид) → алициклический (алкилморфолин) → ароматический (бензетония 
хлорид) как в водных, так и в солевых (хлорид натрия) растворах. Влияние молекулярно-струк
турного строения аминов на их поверхностные свойства выражено в большей степени, чем 
влияние состава среды. 

Установленная взаимосвязь между молекулярной структурой аминов и их поверхностными 
свойствами в водной и солевой средах важно для практического применения аминов в качестве 
стабилизаторов эмульсий и дисперсий, cмачивателей, пенообразователей, гидрофобизаторов во 
многих технологических процессах.
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