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Èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà íà
ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ îñîáåííî âîçðîñ â ïîñëåäíåå
âðåìÿ ââèäó øèðîêîãî âíåäðåíèÿ â ïðàêòèêó íàíîðàç-
ìåðíûõ ñèñòåì. Áîëüøîå òåîðåòè÷åñêîå è ïðàêòè÷åñ-
êîå çíà÷åíèå èìååò èññëåäîâàíèå ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ
èç äâóõ íåñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòåé è ñîäåðæàùèõ
â ñâîåì ñîñòàâå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà
(ÏÀÂ). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè ÏÀÂ íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ æèäêîñòü–æèä-
êîñòü èñïîëüçóþò íåïðÿìûå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà
îïðåäåëåíèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ [1, 2]. Âìåñòå
ñ òåì ðàäèîíóêëèäíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ìîãóò
äàòü ïîëåçíóþ èíôîðìàöèþ î êîëè÷åñòâåííûõ õàðàê-
òåðèñòèêàõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ è äèíàìèêå èõ îá-
ðàçîâàíèÿ. Ââåäåíèå ðàäèîàêòèâíîé ìåòêè â ìîëåêó-
ëû ÏÀÂ ïîçâîëÿåò íåïîñðåäñòâåííî íàáëþäàòü çà
ðàñïðåäåëåíèåì âåùåñòâ ìåæäó ôàçàìè è èõ êîíöåí-
òðèðîâàíèåì íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå. Â ïîäîáíûõ èñ-
ñëåäîâàíèÿõ ìîæíî ïðèìåíÿòü ðàçëè÷íûå β-èçëó÷àòå-
ëè: 14Ñ, 35S, 3H. Åñëè â èçó÷àåìîé ñèñòåìå îäíà èç
æèäêîñòåé ñïîñîáíà ýôôåêòèâíî ïðåîáðàçîâûâàòü
ýíåðãèþ β-÷àñòèö â êâàíòû âèäèìîãî ñâåòà (âûçû-
âàòü ñöèíòèëëÿöèè), òî âîçìîæíà ðåãèñòðàöèÿ èçëó÷å-
íèÿ ðàäèîíóêëèäîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçû è â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå âîäíîãî ðàñòâî-
ðà. Ðàçìåð çîíû ðåãèñòðàöèè èç âîäíîãî ðàñòâîðà
îïðåäåëÿåòñÿ ïðîáåãîì èçëó÷åíèÿ â êîíäåíñèðîâàííîé
ñðåäå. Äëÿ 14Ñ è 35S ãëóáèíà çîíû ðåãèñòðàöèè èç
âîäíîé ôàçû ñîñòàâëÿåò 10–30 ìêì [3–5]. Äëÿ òðè-
òèÿ ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ìèêðîìåòðîâ
[6]. Ìåòîä, îñíîâàííûé íà ââåäåíèè ìå÷åííîãî òðè-
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Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðèòèé, ìå÷åíûå ñîåäèíåíèÿ, æèäêîñòíàÿ ñöèíòèëëÿöèîííàÿ
ñïåêòðîìåòðèÿ, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà, àäñîðáöèÿ, êîýôôèöèåíòû
ðàñïðåäåëåíèÿ.

òèåì âåùåñòâà â ñèñòåìó âîäà–íåïîëÿðíàÿ æèäêîñòü
ñ îïðåäåëåíèåì åãî êîíöåíòðàöèè íà ìåæôàçíîé ãðà-
íèöå æèäêîñòü–æèäêîñòü è â îáúåìå íåïîëÿðíîé
ôàçû ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíîé ñöèíòèëëÿöèîííîé ñïåê-
òðîìåòðèè, áûë ðàçðàáîòàí íà êàôåäðå ðàäèîõèìèè
õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà Ìîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííî-
ãî óíèâåðñèòåòà èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà [7]. Ýòîò
ïîäõîä ïîëó÷èë íàçâàíèå «ìåòîäà ñöèíòèëëèðóþùåé
ôàçû» è ïðèìåíÿëñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ
áû÷üåãî ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíà â ñèñòåìå âîäà/
òîëóîë [8]. Íàøà ðàáîòà ïîñâÿùåíà äàëüíåéøåìó
ðàçâèòèþ ìåòîäà â ïðèìåíåíèè ê ðàçëè÷íûì òèïàì
èíäèâèäóàëüíûõ ÏÀÂ è èõ ñìåñåé, ïðè÷åì â êà÷å-
ñòâå íåïîëÿðíîé ôàçû ìû èñïîëüçîâàëè àðîìàòè÷åñ-
êèå è ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû, à òàêæå âûñøèå
ñïèðòû.

Îáîñíîâàíèå âîçìîæíîñòåé ìåòîäà
Â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ ðàáîò, êîãäà ýêñïåðè-

ìåíò ïðîâîäèëè â ñòåêëÿííûõ ôëàêîíàõ îáúåìîì
20 ìë, â äàííîé ðàáîòå ìû èñïîëüçîâàëè ôëàêîíû èç
ïîëèýòèëåíà äèàìåòðîì 1,5 ñì è îáúåìîì 7 ìë [9].
Ýòî ïîçâîëèëî ïðåîäîëåòü ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê,
ñâÿçàííûé ñ òåì, ÷òî âîäíûé ðàñòâîð ñìà÷èâàë ñòåí-
êè ôëàêîíà è èçìåðÿåìàÿ ðàäèîàêòèâíîñòü âêëþ÷àëà
òàêæå è àäñîðáöèþ áåëêà íà ñòåêëå â çîíå êîíòàêòà
òðåõ ôàç. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëèýòèëåíîâîãî ôëàêîíà
âîäíûé ðàñòâîð íå ñìà÷èâàåò åãî ñòåíêè, ÷òî ïðèí-
öèïèàëüíî èçìåíÿåò ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó ïîâåðõ-
íîñòè ðàçäåëà ôàç. Ïðè ýòîì àäñîðáöèÿ âåùåñòâà íà
ñòåíêàõ ôëàêîíà âíîñèò ñóùåñòâåííî ìåíüøèé âêëàä
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â ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé, òàê êàê â áîëüøèíñòâå ñëó-
÷àåâ àäñîðáöèÿ íà ïîëèýòèëåíå èç îðãàíè÷åñêèõ æèä-
êîñòåé èëè íå ïðîèñõîäèò âîâñå, èëè ÿâëÿåòñÿ îáðàòè-
ìîé ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèåé. Ïðè îáúåìå ìåíüøå
0,7 ìë âîäíàÿ ôàçà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé êàïëþ íà äíå
ôëàêîíà. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü òðåõôàç-
íûì êîíòàêòîì ñòåíêà ôëàêîíà – âîäíàÿ ôàçà – îðãà-
íè÷åñêàÿ ôàçà [10]. Ïðè îáúåìå áîëåå 0,7 ìë âîäíûé
ðàñòâîð ïîëíîñòüþ ïîêðûâàåò äíî ôëàêîíà, è ïëî-
ùàäü ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñ-
êè ïîñòîÿííîé. Îäíàêî äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ âå-
ùåñòâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíî-
ñòüþ, ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ïðè óâåëè÷å-
íèè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ ìåíÿåòñÿ îò âûïóêëîé äî àá-
ñîëþòíî ðîâíîé. Äåôîðìàöèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà âîç-
ëå ñòåíîê ôëàêîíà ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó êàïèëëÿðíîé
äëèíû

                  

ãäå Δρ – ðàçíîñòü çíà÷åíèé ïëîòíîñòè âîäû è íåïî-
ëÿðíîé æèäêîñòè, σâî – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå íà
ìåæôàçíîé ãðàíèöå âîäà–îðãàíè÷åñêàÿ æèäêîñòü, g –
ãðàâèòàöèîííàÿ ïîñòîÿííàÿ. Ïëîùàäü ãðàíèöû ðàçäå-
ëà ìîæíî îïðåäåëèòü ïî âûðàæåíèþ:

               S = π(a2 + r2),                            (1)

ãäå r – âíóòðåííèé ðàäèóñ ôëàêîíà (7,5×10–3 ì).
Òàê êàê ðåãèñòðàöèÿ èçëó÷åíèÿ òðèòèÿ â ðàññìàò-

ðèâàåìîé ñèñòåìå âîçìîæíà èç îðãàíè÷åñêîé ôàçû è
èç òîíêîãî ñëîÿ âîäíîãî ðàñòâîðà íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç, òî ñêîðîñòü ñ÷åòà ñëàãàåòñÿ èç äâóõ ñîñòàâëÿþ-
ùèõ: «îáúåìíîé» (IV) è «ïîâåðõíîñòíîé» (IS):

IV = ε⋅A⋅cîðã⋅V,                             (2)

IS = ε⋅A⋅(0,5⋅Ã + 0,27câ ⋅ h) ⋅ S,                  (3)

ãäå cîðã è câ – êîíöåíòðàöèè ìå÷åíîãî ñîåäèíåíèÿ â
îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàçàõ, Ã – âåëè÷èíà óäåëüíîé
àäñîðáöèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà íà ãðà-
íèöå ðàçäåëà ôàç, ε  – ýôôåêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè
èçëó÷åíèÿ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå, V – îáúåì îðãàíè-
÷åñêîé ôàçû, h – òîëùèíà çîíû âîäíîé ôàçû, èç êî-
òîðîé âîçìîæíà ðåãèñòðàöèÿ èçëó÷åíèÿ òðèòèÿ, A –
óäåëüíàÿ ðàäèîàêòèâíîñòü ìå÷åíîãî ñîåäèíåíèÿ.

Ýôôåêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè òðèòèÿ â îáúåìå
ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû îïðåäåëÿëè ïî ðåãèñòðèðóå-
ìûì ñïåêòðàì èçëó÷åíèÿ, èñïîëüçóÿ ñòàíäàðòíûå ïðî-
öåäóðû. Ñëîæíåå ó÷åñòü ýôôåêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè
èçëó÷åíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç. Åñëè âåùåñòâî
êîíöåíòðèðóåòñÿ â òîíêîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå

âîäíîãî ðàñòâîðà (äî 1/100 îò ìàêñèìàëüíîãî ïðîáå-
ãà β-÷àñòèö), òî ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ â âîäå ìîæ-
íî ïðåíåáðå÷ü. Ãåîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò â ýòîì
ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò 0,5 è êîýôôèöèåíò ðåãèñòðàöèè èç-
ëó÷åíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî â 2 ðàçà, ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðåãèñòðàöèåé èç îáúåìà ñöèíòèëëèðóþ-
ùåé ôàçû, ÷òî è ó÷èòûâàåò êîýôôèöèåíò 0,5 â âûðà-
æåíèè (3). Åñëè âåùåñòâî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíî â
îáúåìå âîäíîãî ðàñòâîðà, òî âîäíóþ ôàçó ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê áåñêîíå÷íî òîëñòûé èçëó÷àþùèé
ïðåïàðàò ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ýììèòîðîâ.
Â ýòîì ñëó÷àå êîýôôèöèåíò ðåãèñòðàöèè, ó÷èòûâàþ-
ùèé îñëàáëåíèå èçëó÷åíèÿ â ñëîå ïîëíîãî îñëàáëåíèÿ
è ãåîìåòðèþ ñèñòåìû, áóäåò ñîñòàâëÿòü 0,27. Òàêèì
îáðàçîì, âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ñ÷åòà èç âîäíîé
ôàçû (3) ñîäåðæèò äîïîëíèòåëüíîå ñëàãàåìîå, ó÷èòû-
âàþùåå âêëàä â ñêîðîñòü ñ÷åòà ðàäèîàêòèâíûé ðàñ-
ïàä òðèòèÿ â ñîñòàâå ìå÷åíûõ ìîëåêóë èç îáúåìà
âîäíîé ôàçû. Äëÿ áîëüøèíñòâà ÏÀÂ äîëÿ ýòîãî ñëà-
ãàåìîãî â IS îêàçûâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé (íå ïðåâû-
øàåò 1–2%). Îäíàêî äëÿ âåùåñòâ, ñïîñîáíûõ îáðàçî-
âûâàòü àäñîðáöèîííûå ñëîè òîëüêî ïðè î÷åíü âûñî-
êèõ îáúåìíûõ êîíöåíòðàöèÿõ (>0,01 ìîëü/ë), ïðåíåáðå-
æåíèå ýòèì ÷ëåíîì ìîæåò äàâàòü çàâûøåííûå çíà-
÷åíèÿ àäñîðáöèè. Äëÿ ïîâåðõíîñòíî íåàêòèâíûõ âå-
ùåñòâ çíà÷åíèå IS îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ïðîèçâåäåíè-

åì 0,27ε⋅a⋅câ⋅h⋅S. Ñïðàâåäëèâîñòü èñïîëüçóåìîãî âû-
ðàæåíèÿ áûëà ïðîâåðåíà ñ ïîìîùüþ òðèòèåâîé âîäû
è ìå÷åííîãî òðèòèåì àëàíèíà, äëÿ êîòîðûõ ïîâåðõíî-
ñòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè ñ÷åòà ñîîòâåòñòâîâàëà
ðàçìåðó çîíû ðåãèñòðàöèè òðèòèÿ èç âîäíîãî ðàñòâî-
ðà 1,6 ìêì [9].

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ «îáúåìíîé» è «ïîâåðõíîñòíîé»
ñîñòàâëÿþùèõ ñêîðîñòè ñ÷åòà ìîæíî èñïîëüçîâàòü
äâà ñïîñîáà:

1) ýêñòðàïîëÿöèþ ñêîðîñòè ñ÷åòà ê íóëåâîìó îáúå-
ìó ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû èç äàííûõ ñåðèè ôëàêîíîâ
ñ ðàçíûì îáúåìîì îðãàíè÷åñêîé ôàçû àíàëîãè÷íî
òîìó, êàê äåëàëè â ðàáîòå [7];

2) îòáîð ÷àñòè îðãàíè÷åñêîé ôàçû â äðóãîé ôëà-
êîí è èçìåðåíèå ñêîðîñòè ñ÷åòà îòîáðàííîãî ðàñòâîðà
è îñòàòêà.

Ïî ïåðâîìó ñïîñîáó äëÿ îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöèè
âåùåñòâà òðåáóåòñÿ ïðèãîòîâèòü ñåðèþ ôëàêîíîâ ñ
ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé âåùåñòâà â âîäíîì ðàñòâîðå
è ðàçíûì îáúåìîì îðãàíè÷åñêîé ôàçû. Êðîìå òîãî,
ýêñòðàïîëÿöèÿ ê íóëåâîìó îáúåìó îðãàíè÷åñêîé ôàçû
óâåëè÷èâàåò îøèáêó îïðåäåëåíèÿ IS. Ïîýòîìó ýòîò
ïîäõîä ïðèåìëåì òîëüêî ïðè î÷åíü íèçêîé ðàñòâîðèìî-
ñòè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå.
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Ïðè èñïîëüçîâàíèè âòîðîãî ñïîñîáà ïðîâåäåíèÿ
ýêñïåðèìåíòà ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ îòáèðàëè
÷àñòü ðàñòâîðà îðãàíè÷åñêîé ôàçû â äðóãîé ôëàêîí ñ
òàêèì æå ñöèíòèëëÿòîðîì è èçìåðÿëè ñêîðîñòü ñ÷åòà
â îñòàòêå è îòáîðå. Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ
(Kîw) îïðåäåëÿëè ñîãëàñíî óðàâíåíèþ:

                                     (4)

ãäå Iàë – ñêîðîñòü ñ÷åòà àëèêâîòû îðãàíè÷åñêîé
ôàçû, ε – ýôôåêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè ñ÷åòà îáúåìà
îðãàíè÷åñêîé ôàçû, Vàë – îáúåì àëèêâîòû îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçû, Àìîë – ìîëÿðíàÿ ðàäèîàêòèâíîñòü âåùå-
ñòâà, câ – êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ â âîäíîé ôàçå.

Âåëè÷èíó àäñîðáöèè íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå æèä-
êîñòü/æèäêîñòü (Ã) ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ

                                   (5)

ãäå Ã – àäñîðáöèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà âîäà–îðãàíè-
÷åñêàÿ æèäêîñòü, IΣ – ñêîðîñòü ñ÷åòà ñèñòåìû,
Vîðã – îáúåì îðãàíè÷åñêîé ôàçû, εS – ýôôåêòèâ-
íîñòü ðåãèñòðàöèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà (εS = 2ε).

Â êà÷åñòâå íåïîëÿðíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè: òîëóîë,
ï-êñèëîë, îêòàí, ãåêñàí, öèêëîãåêñàí, äåêàí, îêòàíîë.
Òàê êàê òîëóîë è ï-êñèëîë îáëàäàþò ñöèíòèëëèðóþ-
ùèìè ñâîéñòâàìè, òî äëÿ óëó÷øåíèÿ èõ ðåãèñòðàöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ê íèì äîáàâëÿëè òîëüêî 2,5-äèôå-
íèëîêñàçîë (0,4%). Äëÿ ïðèäàíèÿ ñöèíòèëëèðóþùèõ
ñâîéñòâ îñòàëüíûì æèäêîñòÿì ê íèì äîïîëíèòåëüíî
äîáàâëÿëè íàôòàëèí (îò 4 äî 6%). Ìåòîäîì îòáîðà
àëèêâîò îðãàíè÷åñêîé ôàçû áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äî-

áàâêà íàôòàëèíà íå âëèÿåò íà âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòà
ðàñïðåäåëåíèÿ [11].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðåãèñòðàöèè èçëó-
÷åíèÿ â îáúåìå îðãàíè÷åñêîé ôàçû èñïîëüçîâàëè
êðèâûå ãàøåíèÿ (âçàèìîñâÿçü ìåæäó îòíîøåíèåì
ñ÷åòà â óñå÷åííîì è ïîëíîì ýíåðãåòè÷åñêèõ êàíàëàõ
è ýôôåêòèâíîñòüþ ðåãèñòðàöèè). Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ
àëêàíîâ è àðåíîâ ýôôåêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè äîñòè-
ãàåò 40–60%, íî ïðè ýòîì êðèâûå ãàøåíèÿ äëÿ íèõ
ðàçëè÷àþòñÿ (ðèñ. 1). Äëÿ îêòàíîëà íàáëþäàåòñÿ ãî-
ðàçäî áîëåå ñèëüíîå ãàøåíèå, ñâÿçàííîå ñ òåì, ÷òî
ñïèðòû ñàìè ÿâëÿþòñÿ ãàñèòåëÿìè. Òåì íå ìåíåå
ñäâèã îòíîøåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ êàíàëîâ ðåãèñòðàöèè
èçëó÷åíèÿ â îáëàñòü íèçêèõ ýíeðãèé ïîçâîëèë ïîëó-
÷èòü ïðèåìëåìóþ êðèâóþ ãàøåíèÿ äëÿ ýôôåêòèâíîñ-
òè ðåãèñòðàöèè â äèàïàçîíå 5–10%.

Äèíàìèêà ïðîöåññà
Âàæíåéøåå ïðåèìóùåñòâî ìåòîäà ñöèíòèëëèðóþ-

ùåé ôàçû çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äàííûé ìåòîä ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, íå íà-
ðóøàÿ öåëîñòíîñòè ñèñòåìû. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âðå-
ìÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå âîäíûé ðà-
ñòâîð–íåïîëÿðíàÿ æèäêîñòü çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Âðåìÿ, ïî èñòå÷åíèè
êîòîðîãî ðàäèîàêòèâíîñòü â ñèñòåìå ïåðåñòàåò ìå-
íÿòüñÿ, ëåæèò â ïðåäåëàõ îò íåñêîëüêèõ ÷àñîâ (òðè-
òèåâàÿ âîäà) äî íåñêîëüêèõ ñóòîê (ãóìèíîâûå âåùå-
ñòâà).

Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ñ÷åòà ñâÿçàíî ñ äâóìÿ ïðî-
öåññàìè: êîíöåíòðèðîâàíèåì âåùåñòâà íà ìåæôàçíîé
ãðàíèöå ñ îáðàçîâàíèåì àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ è ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèåì âåùåñòâà ìåæäó ôàçàìè. Îïðåäå-
ëåíèå îáúåìíîé è ïîâåðõíîñòíîé ñîñòàâëÿþùèõ ñêî-
ðîñòè ñ÷åòà íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ýêñïåðèìåíòà ïîêàçà-
ëî, ÷òî äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ÏÀÂ ïîâåðõíîñòíàÿ
ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè ñ÷åòà äîñòèãàåò ïðåäåëüíîãî
çíà÷åíèÿ çà 30–40 ìèí. Äàëüíåéøèé ðîñò ñêîðîñòè
ñ÷åòà ïðåïàðàòà áûë ñâÿçàí òîëüêî ñ ïåðåõîäîì âå-
ùåñòâà ÷åðåç ìåæôàçíóþ ãðàíèöó. Äëÿ âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé (ãóìèíîâûå âåùåñòâà) ïîâåðõíî-
ñòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äîñòèãàåò ïðåäåëüíîé âåëè÷èíû
â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ, à ïîëíîå óðàâíîâåøèâà-
íèå ñèñòåìû ïðîèñõîäèò çà 4–5 ñóò. Íà ðèñ. 2 ïîêà-
çàíî èçìåíåíèå àäñîðáöèè áðîìèäà öåòèëòðèìåòèë-
àììîíèÿ (ÖÒÀÁ) (ðèñ. 2, à) è ãóìèíîâûõ êèñëîò óãëÿ
(ðèñ. 2, á) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè êîíòàêòà ôàç. Êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè ñîðáöèè äëÿ ÖÒÀÁ íà äâà ïîðÿäêà
ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùóþ âåëè÷èíó äëÿ ãóìèíî-
âûõ êèñëîò. Âåðîÿòíî, ñêîðîñòü äîñòèæåíèÿ ðàâíîâå-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ðåãèñòðàöèè îò îòíîøåíèÿ
ñ÷åòà â êàíàëàõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñöèíòèëëÿöèîííûõ æèäêîñòåé:
1 – àëêàíû; 2 – àðåíû; 3 – îêòàíîë. À ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó èì-
ïóëüñîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â äèàïàçîíå ýíåðãèé 0,02–18,6
êýÂ, Â ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó èìïóëüñîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â

äèàïàçîíå ýíåðãèé 2,0–18,6 êýÂ (1, 2) èëè 1–18,6 êýÂ (3)
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ñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íå äèôôóçèåé âåùåñòâà â âîäíîé
èëè îðãàíè÷åñêîé ôàçàõ, à ïåðåìåùåíèåì ìîëåêóë
÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç, êîòîðîå çàâèñèò îò ïðî-
íèöàåìîñòè îáðàçóþùåãîñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà àä-
ñîðáöèîííîãî ñëîÿ. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ÿâèëîñü
îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ âÿçêîñòè ðàñòâîðà íà ñêîðîñòü
óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïðè ïåðåíîñå òðèòèåâîé
âîäû [12].

Ðàñïðåäåëåíèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ â ñèñòåìå æèäêîñòü–æèäêîñòü

Ìå÷åííûå òðèòèåì ñîåäèíåíèÿ è æèäêîñòíûé
ñöèíòèëëÿöèîííûé ñ÷åò â ïðèëîæåíèè ìåòîäà ñöèí-
òèëëèðóþùåé ôàçû ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü êîýôôèöè-
åíòû ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ âåùåñòâ, îïðåäåëåíèå êîí-
öåíòðàöèè êîòîðûõ ñ ïîìîùüþ òðàäèöèîííûõ ìåòî-
äîâ çàòðóäíåíî èëè íåâîçìîæíî. Õàðàêòåðíûì ïðèìå-
ðîì òàêèõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ áðîìèäû àëêèëòðèìå-
òèëàììîíèÿ, ãäå àëêèë – äîäåöèë-, òåòðàäåöèë- è öå-
òèë- (ÄÒÀÁ, ÒÒÀÁ, ÖÒÀÁ). Äëÿ íèõ áûëî íàéäåíî,
÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ëèíåéíî
âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè â âîäå

âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçî-
âàíèÿ (ÊÊÌ), ïîñëå ýòîãî ðîñò çàìåäëÿåòñÿ (ðèñ. 3).
Èçìåíåíèå óãëà íàêëîíà â îáëàñòè ñÏÀÂ > ÊÊÌ ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ â îðãàíè÷åñêîé
ôàçå îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ÏÀÂ â âîäíîé
ôàçå â ìîëåêóëÿðíîé (íåìèöåëëÿðíîé) ôîðìå. Êîãäà â
âîäå îáðàçóþòñÿ ìèöåëëû (ñÏÀÂ > ÊÊÌ), êîíöåíòðà-
öèþ ÏÀÂ â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå îïðåäåëèòü òðóäíî.
Èçìåíåíèå óãëà íàêëîíà íà êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñè-
ìîñòè ïðèâîäèò ê ôîðìàëüíîìó óìåíüøåíèþ çíà÷å-
íèÿ Kîw â ìèöåëëÿðíîé îáëàñòè è ïîçâîëÿåò ðàññ÷è-
òàòü çíà÷åíèå êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ÏÀÂ ìåæäó
âîäîé è ìèöåëëàìè [13]

                                           (6)

ãäå Nì è Nâ ìîëüíûå äîëè âåùåñòâà â ìèöåëëàõ è â
âîäå (â íåìèöåëëÿðíîé ôîðìå). Çíà÷åíèÿ kì äëÿ
ÒÒÀÁ è ÖÒÀÁ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Àíàëèç ïîëó÷åí-
íûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî â ãîìîëîãè÷åñêîì ðÿäó
èññëåäîâàííûõ âåùåñòâ íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê
óâåëè÷åíèþ Kîw â ñèñòåìå âîäà–òîëóîë è âîäà–ï-
êñèëîë ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà óãëåâîäîðîäíûõ ãðóïï â
àëêèëüíîì ðàäèêàëå. Âàæíî îòìåòèòü òîò ôàêò, ÷òî
êàòèîííûå ÏÀÂ îáëàäàþò ðàçíîé ñïîñîáíîñòüþ ïå-
ðåõîäèòü â öèêëîãåêñàí è àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðî-
äû (òàáë. 2). Ïîâûøåííîå ñðîäñòâî ýòèõ âåùåñòâ ê
àðèëüíûì ñîåäèíåíèÿì ñâÿçàíî ñ âîçìîæíîñòüþ îá-
ðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ êàòèîííûõ ÏÀÂ ñ àðåíàìè, ÷òî
ïðîÿâèëîñü ïðè èõ àäñîðáöèè íà ìåæôàçíîé ïîâåðõ-
íîñòè [14].

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû îïðå-
äåëåíû çíà÷åíèÿ Kîw  äëÿ äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ
(ÄÑÍ). Â îòëè÷èå îò áðîìèäîâ àëêèëòðèìåòèëàììî-
íèÿ, ýòî âåùåñòâî îêàçàëîñü áîëåå ñêëîííûì ê ïåðå-
õîäó â ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû, ÷åì â àðîìàòè÷åñ-
êèå. Òàê, íàïðèìåð, çíà÷åíèÿ Kîw ñîñòàâèëè
(2,0±0,3)⋅10–3, (1,1±0,2)⋅10–3, (0,9±0,3)⋅10–3 äëÿ ñèñòåì

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà àäñîðáöèè äëÿ: à – ÖÒÀÁ;  á – ãóìèíîâûõ
êèñëîò óãëÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå âîäà–òîëóîë [13]

Ò à á ë è ö à  1

Êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ÏÀÂ ìåæäó âîäîé è ìèöåëëàìè
(kì×××××100)

Cèñòåìà ÒÒÀÁ ÖÒÀÁ 

Âîäà–òîëóîë 2,20±0,05 1,75±0,05 

Âîäà–ï-êñèëîë 2,50±0,03 2,10±0,02 

Âîäà–öèêëîãåêñàí 0,10±0,05 0,20±0,05 
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âîäà–ãåêñàí, âîäà–îêòàí è âîäà–ï-êñèëîë ñîîòâåò-
ñòâåííî. Âåëè÷èíû Kîw è òåíäåíöèÿ èõ èçìåíåíèÿ
äëÿ ðàçíûõ îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé  ïîäòâåðæäàþò
ãèïîòåçó îá îáðàçîâàíèè àññîöèàòîâ ìåæäó àðåíàìè è
áðîìèäàìè àëêèëòðèìåòèëàììîíèÿ êàê õàðàêòåðíîì
ñâîéñòâå ýòèõ ÏÀÂ.

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû áûëî
îáíàðóæåíî íåîáû÷íîå ÿâëåíèå – çàâèñèìîñòü èçìå-
ðÿåìîãî Kîw îò îòíîøåíèÿ îáúåìîâ êîíòàêòèðóþùèõ
æèäêîñòåé. Îñîáåííî ÿðêî ýòà çàâèñèìîñòü ïðîÿâëÿ-
åòñÿ äëÿ Òðèòîíà Õ-100: êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ
Òðèòîíà Õ-100 ìåæäó âîäîé è öèêëîãåêñàíîì ëèíåéíî
çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ îáúåìîâ âîäíîé è îðãàíè÷åñ-
êîé ôàç [15]. Ïðè÷åì çíà÷åíèå Kîw(Vâ/Vî) = 1,7±0,3
îêàçàëîñü áëèçêèì ê çíà÷åíèþ Kîw äëÿ Òðèòîíà
Õ-100, ïîëó÷åííîìó ïðè ðàâíûõ îáúåìàõ æèäêîñòåé
[16]. Íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü îáúÿñíÿåòñÿ òåì,
÷òî Òðèòîí Õ-100 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïàðà-òðåò-îê-
òèëôåíèëîâûé ýôèð ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ (Ñ8ôÅÎn) ñî
ñðåäíèì ÷èñëîì çâåíüåâ –OCH2CH2–, ðàâíûì äåñÿ-
òè. Èçâåñòíî, ÷òî çíà÷åíèÿ Kîw ãîìîëîãîâ, âõîäÿùèõ
â ñîñòàâ Òðèòîíà Õ-100, ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ [17].
Èñõîäÿ èç ìîëåêóëÿðíîãî ñîñòàâà ýòîãî âåùåñòâà,
îïðåäåëåííîãî ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèä-
íîé õðîìàòîãðàôèè, áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå
ñèñòåìû äëÿ ðàçíûõ ñîîòíîøåíèé îáúåìîâ ôàç. Â
ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííûõ
è ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûõ êîýôôèöèåíòîâ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ [18].

Äðóãèì ïðèìåðîì ÏÀÂ, äëÿ êîòîðûõ íàáëþäàëñÿ
àíàëîãè÷íûé ýôôåêò, ÿâëÿþòñÿ ïëþðîíèêè. Ýòè ñîåäè-
íåíèÿ ÿâëÿþòñÿ òðèáëîê-ñîïîëèìåðàìè ïðîïèëåíîêñè-

äà è ýòèëåíîêñèäà ñîñòàâà (ÝÎ)m/2(ÏÎ)n(ÝÎ)m/2, ò.å.
ìîãóò ñîäåðæàòü â ñâîåì ñîñòàâå ðàçíîå ÷èñëî îëè-
ãî(îêñèàëêåíîâûõ) ãðóïï. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò Òðè-
òîíà Õ-100, çàâèñèìîñòü Kîw îò Vâ/Vî äëÿ ïëþðîíè-
êîâ îêàçàëàñü íå ñòîëü ñèëüíîé, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäå-
ëàòü ïðåäïîëîæåíèå î äîñòàòî÷íî óçêîì ìîëåêóëÿð-
íî-ìàññîâîì ðàñïðåäåëåíèè [19].

Àäñîðáöèÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ íà
ìåæôàçíîé ãðàíèöå æèäêîñòü–æèäêîñòü

Ìåòîä ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì
ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà âåùå-
ñòâà íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå æèäêîñòü–æèäêîñòü. Ðàç-
ðàáîòàííûé âàðèàíò ìåòîäà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí
äëÿ îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöèè è êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðå-
äåëåíèÿ âåùåñòâ, ó êîòîðûõ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî-
âåðõíîñòíî-àêòèâíûå ñâîéñòâà. Òàê, ñ ïîìîùüþ ìå-
òîäà ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû èññëåäîâàí ðÿä àìèíî-
êèñëîò [9]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àëàíèí íå êîíöåíòðè-
ðóåòñÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå âîäà–òîëóîë âïëîòü äî
êîíöåíòðàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå 0,1 ìîëü/ë.  Âàëèí,
îáëàäàÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè ñâîéñòâàìè, ïðè

Ò à á ë è ö à  2

Çíà÷åíèÿ Kîw áðîìèäîâ àëêèëòðèìåòèëàììîíèÿ â îáëàñòè
äî ÊÊÌ [13]

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ îò êîí-
öåíòðàöèè â âîäíîé ôàçå (íà ïðèìåðå ÖÒÀÁ â ñèñòåìå

âîäà–ï-êñèëîë) [20]

Êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ 
â âîäíîé ôàçå, ìÌ 

 

Îðãàíè÷åñêàÿ 
æèäêîñòü −lg Kîw 

áðîìèä äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ 

0,30–4,70 òîëóîë 2,70±0,08 

0,55–5,0 ï-êñèëîë 2,90±0,05 

áðîìèä òåòðàäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ 

0,10–2,00 òîëóîë 2,00±0,10 

0,05–1,50 ï-êñèëîë 2,50±0,06 

0,5–1,7 öèêëîãåêñàí 3,3±0,3 

áðîìèä öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ 

0,05–0,70 òîëóîë 1,90±0,20 

0,06–0,50 ï-êñèëîë 2,20±0,08 

0,12–0,50 öèêëîãåêñàí 3,0±0,1 
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êîíöåíòðàöèè 0,025 ìîëü/ë â íåéòðàëüíûõ è ùåëî÷íûõ
âîäíûõ ðàñòâîðàõ îáðàçóåò íàñûùåííûé àäñîðáöèîí-
íûé ñëîé íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå âîäà–òîëóîë. Îäíàêî
ïðè ðÍ 2 ýòà àìèíîêèñëîòà âåäåò ñåáÿ òàê æå, êàê è
àëàíèí, è èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíîé ñîñòàâëÿþùåé
ñêîðîñòè ñ÷åòà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (3),
â êîòîðîì âåëè÷èíà àäñîðáöèè ðàâíà íóëþ, à òîëùèíà
çîíû ðåãèñòðàöèè òðèòèÿ èç âîäíîé ôàçû ñîñòàâëÿåò
1,6 ìêì.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå èçîòåðìû àäñîðá-
öèè êàòèîííûõ ÏÀÂ íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà.
Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè àäñîðáöèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ,
äîñòèãàÿ ïëàòî ïðè êîíöåíòðàöèè, áëèçêîé ê 0,1 ÊÊÌ,
à ïðè êîíöåíòðàöèÿõ âûøå ÊÊÌ ðåçêî âîçðàñòàåò.
Âåëè÷èíû àäñîðáöèè, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì ñöèí-
òèëëèðóþùåé ôàçû, ñîïîñòàâëÿëè ñ ñîîòâåòñòâóþùè-
ìè çíà÷åíèÿìè, ðàññ÷èòàííûìè ïî óðàâíåíèþ Ãèááñà
ïî êîíöåíòðàöèîííûì çàâèñèìîñòÿì ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ, èçìåðåííîãî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Âèëü-
ãåëüìè [20]. Îêàçàëîñü, ÷òî âåëè÷èíû àäñîðáöèè íà
ãðàíèöå ñ ïðåäåëüíûìè óãëåâîäîðîäàìè â îáëàñòè
ïëàòî, îïðåäåëåííûå êàê ìåòîäîì ñöèíòèëëèðóþùåé
ôàçû, òàê è ìåòîäîì Âèëüãåëüìè, îêàçàëèñü áëèçêè-
ìè è ñîîòâåòñòâîâàëè àäñîðáöèîííîìó ìîíîñëîþ (4–
6 ìêìîëü/ì2).

Â òî æå âðåìÿ äëÿ ñèñòåì àðîìàòè÷åñêèå óãëåâî-
äîðîäû–êàòèîííîå ÏÀÂ–âîäà áûëî íàéäåíî, ÷òî àä-
ñîðáöèÿ, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ñöèíòèëëèðóþùåé
ôàçû, ïðåâûøàåò âåëè÷èíó, ðàññ÷èòàííóþ ïî óðàâíå-
íèþ Ãèááñà, íà÷èíàÿ ñ êîíöåíòðàöèè 0,1 ÊÊÌ. Êîëè-
÷åñòâî âåùåñòâà íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå ñîñòàâëÿåò
20–30 ìêìîëü/ì2, ÷òî îçíà÷àåò îáðàçîâàíèå àäñîðá-
öèîííûõ ïîëèñëîåâ ÏÀÂ ïðè êîíöåíòðàöèè â îáúåìå
âîäíîé ôàçû íèæå ÊÊÌ. Òàêîå ñèëüíîå ðàçëè÷èå äëÿ
êàòèîííûõ ÏÀÂ â àäñîðáöèè è Êîw â ñèñòåìàõ
âîäà–àðåí è âîäà–àëêàí óêàçûâàåò íà ñèëüíîå âëèÿ-
íèå ïðèðîäû íåïîëÿðíîé ôàçû íà ñòðóêòóðó àäñîðá-
öèîííîãî ñëîÿ. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà íà
ìåæôàçíîé ãðàíèöå ïðè êîíöåíòðàöèè âûøå ÊÊÌ
ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîé
ìèêðîýìóëüñèîííîé ôàçû.

Äëÿ äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ âèä èçîòåðì àäñîðá-
öèè áûë òàêèì æå, êàê äëÿ êàòèîííûõ ÏÀÂ. Îäíàêî
ñîïîñòàâëåíèå âåëè÷èí àäñîðáöèè ñ äàííûìè, ïîëó-
÷åííûìè äëÿ ÄÒÀÁ, ïîêàçàëî, ÷òî áëèçêèå çíà÷åíèÿ
äîñòèãàþòñÿ â ðàçíûõ ñèñòåìàõ:  íàèìåíüøàÿ âåëè-
÷èíà àäñîðáöèè â äîìåöèëëÿðíîé îáëàñòè äëÿ ÄÑÍ
äîñòèãàåòñÿ â ñèñòåìå âîäà–îêòàí è î÷åíü áëèçêà ê
èçîòåðìå àäñîðáöèè ÄÒÀÁ â ñèñòåìå âîäà–ï-êñèëîë.
Â òî æå âðåìÿ êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàâøåãîñÿ ÄÑÍ
íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå âîäà–ï-êñèëîë áûëî â 1,5–2

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÖÒÀÁ íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ:
1 – âîäà–ï-êñèëîë; 2   âîäà–òîëóîë; 3   âîäà–öèêëîãåêñàí

ðàçà áîëüøå ïðè òåõ æå êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâîðà. Òàê
êàê àíèîííûå ÏÀÂ îáëàäàþò âûñîêîé ýìóëüãèðóþ-
ùåé ñïîñîáíîñòüþ [21], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â
ñëó÷àå ÄÑÍ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîé
ìèêðîýìóëüñèîííîé ôàçû ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâî-
ðîâ íèæå ÊÊÌ.

Îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç, ñîäåðæàùèõ
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÏÀÂ, îêàçàëîñü õàðàêòåðíûì
äëÿ ïëþðîíèêîâ [19]. Òàê, äëÿ ïëþðîíèêîâ L64 è F68
äîñòèãàëèñü âåëè÷èíû àäñîðáöèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà
âîäà–ãåêñàí 120 ìã/ì2 ïðè èõ êîíöåíòðàöèè â âîäå
0,1 ÊÊÌ. Òàêèå çíà÷åíèÿ èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà âå-
ùåñòâà ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè ìåæôàçíîé
ñòðóêòóðû, ñîäåðæàùåé â ñâîåì ñîñòàâå ìîëåêóëû
ïëþðîíèêîâ, îðãàíè÷åñêîé ôàçû è âîäû. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèþ ïîäîáíûõ ñòðóêòóð â ñè-
ñòåìàõ âîäà–àëêàí ñïîñîáñòâîâàë ïðèñóòñòâóþùèé â
ñèñòåìå íàôòàëèí.

Ìåòîä ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû îêàçàëñÿ ýôôåêòèâ-
íûì ïðè èññëåäîâàíèè ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòè ãó-
ìèíîâûõ âåùåñòâ. Äëÿ ýòèõ âåùåñòâ çàâèñèìîñòü
àäñîðáöèè îò êîíöåíòðàöèè â âîäå õîðîøî îïèñûâà-
åòñÿ èçîòåðìîé Ëýíãìþðà, è ïðåäåëüíàÿ âåëè÷èíà
àäñîðáöèè â ñèñòåìå âîäà–òîëóîë ìåíÿåòñÿ â çàâè-
ñèìîñòè îò òèïà âåùåñòâà îò 0,08±0,01 ìã/ì2 (äëÿ
ôóëüâîêèñëîò ïî÷âû) äî 2,8±0,5 ìã/ì2 (äëÿ ãóìèíî-
âûõ êèñëîò òîðôà) [22]. Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ïî
àäñîðáöèè ãóìèíîâûõ êèñëîò óãëÿ â ñèñòåìàõ âîäà/
òîëóîë è  âîäà–îêòàíîë ïîêàçàëî, ÷òî àäñîðáöèÿ
âûøå íà ãðàíèöå ñ îêòàíîëîì. Ýòî òàêæå ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î âëèÿíèè ïðèðîäû îðãàíè÷åñêîé ôàçû íà ïî-
âåäåíèå âåùåñòâ â ñèñòåìå æèäêîñòü–æèäêîñòü [23].

Âçàèìíîå âëèÿíèå ÏÀÂ â ñèñòåìå
æèäêîñòü–æèäêîñòü

Âàæíåéøåå äîñòîèíñòâî ìåòîäà ñöèíòèëëèðóþùåé
ôàçû çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî
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èçó÷àòü ïîâåäåíèå îäíîãî ÏÀÂ íà ôîíå äðóãèõ ïî-
âåðõíîñòíî-àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ. Ââåäåíèå òðèòèå-
âîé ìåòêè â îäèí èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè ïîçâîëÿåò
ñëåäèòü çà åãî ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ìåæäó ôàçàìè è
àäñîðáöèåé íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå â ïðèñóòñòâèè äðó-
ãèõ ÏÀÂ. Ñ ïîìîùüþ ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû áûëî
èññëåäîâàíî âçàèìíîå âëèÿíèå ïëþðîíèêà Ð123 è
ÒÒÀÁ â ñèñòåìå âîäà/ï-êñèëîë ïðè ìîëÿðíîì îòíî-
øåíèè ÏÀÂ â ñèñòåìå 1:1. Íàéäåíî, ÷òî â ñèñòåìå
âîäà–ï-êñèëîë äîáàâêà ïëþðîíèêà Ð123 ñíèæàåò àä-
ñîðáöèþ ÒÒÀÁ, ïðè ýòîì àäñîðáöèÿ ñàìîãî Ð123
âîçðàñòàåò â ïðèñóòñòâèè ÒÒÀÁ [24]. Äàííîå íàáëþ-
äåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíåíèåì ñîñòàâà àäñîðá-
öèîííîãî ñëîÿ. Ìîëüíàÿ äîëÿ Ð123 â ñìåøàííîì àä-
ñîðáöèîííîì ñëîå ìåíÿåòñÿ îò 0,80 äî 0,92 ïðè óâå-
ëè÷åíèè îáùåé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ îò 0,07 äî
0,55 ììîëü/ë. Òàêèì îáðàçîì, âåùåñòâî, îáëàäàþùåå
áîëåå âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ (P123),
âûòåñíÿåò ÒÒÀÁ èç àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ.

Ñîñòàâû ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ, îïðåäå-
ëåííûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû,
áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ ñîñòàâàìè, ðàññ÷èòàííûìè ïî
ìîäåëè Ðîçåíà èç ìåæôàçíûõ íàòÿæåíèé ðàñòâîðîâ
èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ è èõ ñìåñåé íà ãðàíèöå
âîäà–ï-êñèëîë [25]. Ýêñïåðèìåíò è ðàñ÷åò ïîêàçûâà-
þò, ÷òî àäñîðáöèîííûå ñëîè îáîãàùåíû Ð123, è ñ óâå-
ëè÷åíèåì îáùåé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ â ñèñòåìå äîëÿ
Ð123 â ñìåøàííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå ðàñòåò. Òàêèì
îáðàçîì, ïðè äîáàâëåíèè ê ðàñòâîðó ÒÒÀÁ ïëþðîíèêà
Ð123 ïðîèñõîäèò îòòåñíåíèå ÒÒÀÁ â âîäíóþ ôàçó êàê
èç îðãàíè÷åñêîé ôàçû, òàê è èç ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.
Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î áîëåå ñèëü-

íîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó ìîëåêóëàìè ÏÀÂ îäíîãî
òèïà ïî ñðàâíåíèþ ñ âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë ðàçíî-
ãî òèïà â ñìåøàííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå.

Çàêëþ÷åíèå
Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ðàäèî-

íóêëèäíûõ ìåòîäîâ, â êîòîðûõ ìå÷åííûå òðèòèåì
âåùåñòâà èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ñïåöèàëüíîãî çîíäà,
ïîçâîëÿåò âûÿâèòü óíèêàëüíûå ñâîéñòâà ðàçëè÷íûõ
ïðèðîäíûõ è èñêóññòâåííî ñîçäàííûõ ñèñòåì íà ãðà-
íèöå ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü–æèäêîñòü. È äëÿ ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, è äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ âàæíî çíàòü ìåõàíèçì àäñîðáöèè è ðàñ-
ïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïðèðîäíûõ áèîïîëèìåðîâ â ñèñòå-
ìàõ âîäà–íåïîëÿðíàÿ æèäêîñòü. ×ðåçâû÷àéíî âàæíû
çàäà÷è, ñâÿçàííûå ñ èññëåäîâàíèåì âçàèìîäåéñòâèÿ
ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ ñ áåëêàìè, ñ îïðå-
äåëåíèåì ñòðóêòóðû îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, à
òàêæå ñòðóêòóðû ñëîæíûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ [26].
Ïðîäåìîíñòðèðîâàííûå â äàííîé ðàáîòå âîçìîæíîñ-
òè ìåòîäà ñöèíòèëëèðóþùåé ôàçû ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî ïîòåíöèàë äàííîãî ïîäõîäà ìîæåò áûòü
áîëåå ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàí ïðè èññëåäîâàíèè áåë-
êîâ è èõ ñìåñåé ñ íèçêîìîëåêóëÿðíûìè ÏÀÂ íà íî-
âîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì óðîâíå.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü êàíä. õèì. íàóê
Î.À. Ñîáîëåâîé, êàíä. õèì. íàóê Þ.Ã. Áîãäàíîâîé
(êàôåäðà êîëëîèäíîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà
ÌÃÓ) è äîêò. õèì. íàóê Í.Ñ. Ìåëèê-Íóáàðîâó (êà-
ôåäðà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé õèìè÷åñêîãî
ôàêóëüòåòà ÌÃÓ) çà ïîìîùü ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðè-
ìåíòîâ è îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ.
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LIQUID SCINTILLATION SPECTROMETRY OF TRITIUM IN THE
INVESTIGATION OF COMPOUNDS ADSORPTION AT WATER/NON-POLAR
LIQUID INTERFACE

G.A. Badun, M.G. Chernysheva, Z.A. Tyasto, V.M. Fedoseev
(Division of Radiochemistry)

This paper is aimed at reviewing the application of scintillation phase method as a radiochemical
assay for studying the behavior of surfactants in liquid/liquid systems. Theoretical background
of the technique is described. The results of the investigations of cationic and nonionic
surfactants in water/organic liquid (arenas, alkanes, alcohols) are summarized.

Key words: tritium, labeled compounds, liquid scintillation spectrometry, surfactants,
adsorption, partition coefficients.
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