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Методом малокутового розсiяння нейтронiв дослiджено фор-
мування мiцел в потрiйних рiдинних системах тетрадецилтри-
метиламонiй бромiд–важка вода–NaBr. Данi про малокутову
дифракцiю нейтронiв на заряджених мiцелах було обробле-
но у наближеннi моделi перемасштабованої середньосферичної
апроксимацiї Хайтера–Пенфольда. Визначено залежнiсть роз-
мiрiв мiцел та числа агрегацiї вiд температури рiдинної систе-
ми та концентрацiї NaBr.

1. Вступ

Однiєю з властивостей поверхнево-активних речовин
(ПАР) в розчинi є їх здатнiсть до самоорганiзацiї,
механiзми якої до цих пiр в повнiй мiрi не вивчено.
На часi є дослiдження впливу температури такої рi-
динної системи та концентрацiї електролiту в нiй на
структуру мiцел [1]. В роботi [2] методом розсiяння
свiтла дослiджено змiну розмiрiв та форми мiцел за-
лежно вiд концентрацiї солi, доданої в рiдинну систе-
му. Автори показали, що за умови високих концен-
трацiй електролiту мiцели стають витягнутими елi-
псоїдами. Подальшим кроком у вивченнi поведiнки
таких мiцелярних систем було їх дослiдження мето-
дом малокутового розсiяння нейтронiв [3]. У цiй ро-
ботi вивчена можливiсть розташування iонiв брому
на поверхнi мiцели або дегiдратацiї голови мiцели пiд
дiєю електролiту, що змiнює розмiр мiцели. Наша ро-
бота є продовженням дослiджень мiцелярних систем
катiонного ПАР тетрадецилтриметиламонiй бромiду
(ТТАБ). Метою роботи було визначення впливу кон-
центрацiї доданого в рiдинну систему електролiту на
параметри мiцел в iнтервалi температур (25–60)◦C за

допомогою методу малокутового розсiяння теплових
нейтронiв.

2. Методика проведення експерименту

Для знаходження розмiрiв мiцел та числа агрега-
цiї [1] нами застосовано метод малокутового розсiя-
ння нейтронiв. Експерименти по малокутовому роз-
сiянню нейтронiв проведенi нами на установцi ЮМО
[4] в дводетекторному варiантi [5, 6]. Установка роз-
ташована на iмпульсному реакторi IБР-2 Лабора-
торiї нейтронної фiзики iм. I.М. Франка Об’єднан-
ного iнституту ядерних дослiджень (м. Дубна, Ро-
сiя). Установка дозволяє провести дослiдження у дi-
апазонi модуля переданих хвильових векторiв |q| =
(0, 07 − 5) нм−1 (або у дiапазонi довжин хвиль па-
даючих нейтронiв λ = (0, 05 − 0, 8) нм). Це дозво-
ляє вимiрювати неоднорiдностi густини дослiджува-
ної рiдинної системи у дiапазонi вiд 1 до 100 нм.
Схему установки малокутового розсiяння нейтронiв
ЮМО наведено на рис. 1, де цифрами позначено
основнi вузли установки: 1 – двохрефлекторна систе-
ма; 2 – зона реактора з уповiльнювачем; 3 – пере-
ривач; 4, 6 – перший i другий колiматори; 5 – ва-
куумна труба; 7 – термостат; 8 – касета зi зразка-
ми у термостатуючому боксi; 9 – стiл зразкiв; 10 –
ванадiєвi стандарти; 11, 12 – кiльцевi детектори з
центральними отворами; 14 – детектор прямого пуч-
ка.

В установцi ЮМО абсолютне значення вектора q
змiнюється як за допомогою змiни довжини хвилi
λ, так i за допомогою змiни кута θ. Основна змi-
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Рис. 1. Схема установки малокутового розсiяння нейтронiв
ЮМО на реакторi IБР-2 Об’єднанного iнституту ядерних до-
слiджень (м.Дубна, Росiя)

на q вiдбувається за рахунок змiни довжини хви-
лi нейтрона. Змiна кута реалiзується за допомогою
використання двох кiльцевих Не-детекторiв розсiя-
них нейтронiв. Довжину хвилi нейтрона визначали
за методом часу прольоту [7]. Дослiджуванi зраз-
ки розташовувалися на вiдстанi ∼ 18 м вiд по-
верхнi сповiльнювача i вмiщувались у спецiальний
контейнер. Комп’ютерно-керований проточний тер-
мостат дозволяв пiдтримувати температуру контей-
нера в дослiджуваному iнтервалi температур (25–
60) ◦C з похибкою ±0, 01 ◦C. Протягом вимiрiв зраз-
ки в пучку нейтронiв замiнювали автоматично. Осо-
бливiстю установки ЮМО є наявнiсть центрально-
го отвору в детекторах розсiяних нейтронiв та ва-
надiєвого розсiювача, який автоматично вводиться
i виводиться з пучка нейтронiв i слугує для калi-
брування розсiяного випромiнення. Перша обстави-
на дозволяє уникнути небажаних ефектiв вiд довго-
перiодичних коливань потужностi реактора, а друга
– отримати перерiз розсiяння в абсолютних одини-
цях [4]. Для вимiрювання пропускання дослiджува-
них об’єктiв використовується детектор прямого пуч-
ка.

Нейтронограма, отримана таким способом, являє
собою залежнiсть числа iмпульсiв вiд зареєстрованих
нейтронiв у кожному каналi аналiзатора вiд номе-
ра канала, який вiдповiдає тривалостi часу прольоту
нейтрона або його довжинi хвилi. Таким чином, отри-
мана на установцi ЮМО нейтронограма являє собою
розгорнуту у часi дифракцiйну картину розсiяння те-
плових нейтронiв на зразку.

3. Виготовлення зразкiв

Нами була виготовлена мiцелярна рiдинна система –
розчин ТТАБ у важкiй водi з концентрацiєю 9, 2·10−4

молекулярних долей (м.д. = N2/(N1 +N2), де N1 та
N2 – вiдповiдно число молекул води та ПАР). До до-
слiджуваної мiцелярної системи ми додавали домi-
шки NaBr, в результатi чого було отримано потрiй-
нi рiдиннi системи важка вода–ТТАБ–NaBr з кон-
центрацiями NaBr, вiдповiдно, 4, 6 · 10−4, 9, 3 · 10−4,
1, 9 · 10−3, 3, 7 · 10−3, 7, 6 · 10−3 та 1, 6 · 10−2 м.д. Для
приготування мiцелярних рiдинних систем ПАР ми
використовували сухий ТТАБ фiрми Sigma-Aldrich
Co (вмiст ТТАБ 99%) та D2O фiрми Iзотоп (Москва)
(вмiст D2O 99,8%). Виготовленi зразки розмiщували
у кварцовiй кюветi Hellma на пучку нейтронiв з дов-
жиною пробiгу нейтронiв 1 або 2 мм.

4. Експеримент

На рис. 2 наведено отриманi нами кривi малокутового
розсiяння нейтронiв для мiцелярної рiдинної системи
ТТАБ–важка вода з концентрацiєю ТТАБ 9, 2 · 10−4

м.д. при t = 40 ◦C з додаванням певних концентрацiй
NаBr.

Аналiз рис. 2 показує, що в кривих малокутово-
го розсiяння нейтронiв на рiдинних системах ТТАБ–
важка вода спостерiгається пiк, що вiдповiдає взає-
модiї мiж мiцелами або наявностi певного ближнього
порядку в розташуваннi мiцел в дослiдженiй рiдиннiй
системi. Додавання в систему ТТАБ–важка вода до-
мiшок NaBr суттєво змiнює характер кривої iнтенсив-
ностi. В малокутовому розсiяннi нейтронiв пiк посту-
пово зникає. Це свiдчить про зникнення електроста-
тичної взаємодiї мiж мiцелами [3]. Як бачимо з рис. 2,
при концентрацiях NaBr, вищих за 1, 9 · 10−3 м.д. пiк
вiдсутнiй. При подальшому додаваннi NaBr спосте-
рiгається зростання iнтенсивностi в областi малих q,
що свiдчить про зростання розмiрiв мiцелярних утво-
рень.

5. Результати експерименту

Iнтенсивнiсть розсiяння нейтронiв у дослiджуванiй
рiдиннiй системi може бути записана у виглядi

I = n〈F 2(q)〉S(q), (1)

де n – концентрацiя частинок; F (q) – формфактор,
який вiдповiдає iнтенсивностi розсiяння нейтронiв
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окремою мiцелою:

F 2(q) =
[∫

(ρ− ρs) exp(iqr)d3r
]2
, (2)

де ρ, ρs – вiдповiдно густина довжини розсiяння мiце-
ли та розчину. В формулi (1) S(q) описує взаємодiю
мiж мiцелами i вiдповiдає певному розподiлу центрiв
мас мiцел у просторi. Для структурного фактора S(q)
маємо вираз [8]:

S(q) = 1 + V −1

[∫
(g(r)− 1) exp(iqr)d3r

]
, (3)

де g(r) – парна кореляцiйна функцiя; V – об’єм, що
припадає на одну мiцелу. В нашому випадку цей об’єм
приблизно дорiвнює 550 Å3 [9].

За вiдсутностi взаємодiї мiж мiцелами S(q) = 1, i
тодi експериментальнi данi можна апроксимувати з
урахуванням лише формфактора.

Якщо утворенi в рiдиннiй системi мiцели можна
модельно уявити як елiпсоїд обертання з пiвосями
a, a, va, то для формфактора маємо вираз [10]:

P (q) =

1∫
0

Φ2[qa
√

1 + x2(v2 − 1)]dx, (4)

де Φ(t) = 3(sin(t)− t cos(t))/t3.
У випадку, коли мiцела – цилiндр з радiусом R та

висотою H, то формфактор має вигляд

P (q) = 4

1∫
0

J2
1 (qR

√
1− x2)

(qR
√

1− x2)2
Z2(

qHx

2
)dx, (5)

де Z(t) = sin(t)/t.
За наявностi взаємодiї мiж мiцелами необхiдно

враховувати структурний фактор. Для його знахо-
дження необхiдно розв’язати рiвняння Орнштейна–
Цернiке. У роботi [13] авторами було запропонова-
но метод для знаходження структурного фактора
– метод перемасштабованої середньосферичної апро-
ксимацiї (ПССА). Запишемо рiвняння Орнштейна–
Цернiке:

h(r) = c(r) + nd3

∫
h(|r− r′|)c(r)d3r, (6)

де згiдно з ПССА граничнi умови задаються систе-
мою рiвнянь:{
c(r) = −βVc(r), r > d,
g(r) = 0, r < d.

(7)

Рис. 2. Залежнiсть МКРН на мiцелярнiй рiдиннiй системi
ТТАБ – важка вода при температурi 40 ◦C вiд концентрацiй
NaBr. Концентрацiя ТТАБ дорiвнює 9, 4 · 10−4 м.д.: � – 0 м.д.,
� – 4, 6 · 10−4 м.д., • – 9, 3 · 10−4 м.д., ◦ – 1, 9 · 10−3 м.д., + –
3, 7 · 10−3 м.д., N – 7, 6 · 10−3 м.д.

В формулi (7) Vc(r) – потенцiал кулонiвського вiд-
штовхування двох заряджених сферичних частинок,
який задається виразом

Vc(r) = πεε0d
2ψ2

0 exp[−κ(r − d)]/r, r > d, (8)

де d – дiаметр мiцел; r – вiдстань мiж iонами; ε0 –
дiелектрична проникнiсть середовища; ε – дiелектри-
чна константа середовища; κ – обернений радiус Де-
бая; ψ0 – поверхневий потенцiал мiцели, що має заряд
z:

ψ0 =
z

εε0〈d〉(2 + κ〈d〉)
. (9)

Для апроксимацiї отриманих нами даних про мало-
кутове розсiяння нейтронiв на потрiйних мiцелярних
систем ТТАБ–важка вода–NaBr, ми використовува-
ли двi програми: програму Fitter [11], що не враховує
взаємодiю мiж мiцелами (рис. 3) та програму FISH
[12] (рис. 4), яка таку взаємодiю враховує за методом
перемасштабованої середньосферичної апроксимацiї.
Залучення цих програм для отримання iнформацiї
про параметри мiцел було виконано таким способом:
для концентрацiй, нижчих за 1, 9 · 10−3 м.д. викори-
стали програму FISH, а для вищих концентрацiй –
програму Fitter. Як бачимо з рис. 3 та 4, модельна
крива добре описує експериментальнi данi. Отриманi
в результатi обробки експериментальних даних пара-
метри мiцел наведено в таблицi. Тут a = b, c – пiвосi
елiпсоїда обертання; Nagg – кiлькiсть мономерiв ПАР
в мiцелi – число агрегацiї.
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Рис. 3. Апроксимацiя даних МКРН за допомогою програми
FISH з урахуванням взаємодiї мiж мiцелами для потрiйної рi-
динної системи ТТАБ–важка вода–NaBr (концентрацiя ТТАБ
дорiвнює 9, 2 · 10−4 м.д., концентрацiя NaBr дорiвнює 0 м.д.):
(◦) – експеримент, (—) – результуюча теоретична крива, (· · · ) –
теоретичний формфактор, (−−−) – теоретичний структурний
фактор

Параметри мiцел у потрiйнiй рiдиннiй системi ТТАБ–
важка вода–NaBr. Концентрацiя ТТАБ 9, 4 · 10−4 м.д.

XNaBr, 25 ◦C
10−4 м.д. a = b,Å c,Å Nagg χ2

0 19,9 30,22 95 2,115
4,6 20,45 34,24 113 2,33
9,3 20,58 36,4 120 2,52
19 21,16 37,82 133 2,38
37 18,92 79,50 324 2,95
76 19,21 152,8 642 3,45

40 ◦C
0 19,34 27,67 83 2,09

4,6 19,88 30,69 96 2,07
9,3 20,00 31,84 101 2,07
19 20,2 32,14 103 4,95
37 20,4 41,74 137 3,35
76 18,62 90,55 370 2,04

60 ◦C
0 18,57 25,42 70 2,132

4,6 19,05 27,99 81 2,11
9,3 19,26 28,57 85 2,37
19 19,54 31,15 92 1,77
37 19,5 32,18 95 2,05
76 19,52 45,48 134 5,05

Аналiз таблицi показує, що з пiдвищенням темпе-
ратури рiдинної системи важка вода–ТТАБ розмiри

Рис. 4. Апроксимацiя даних МКРН за допомогою програми Fi-
tter без урахування взаємодiї мiж мiцелами для потрiйної рi-
динної системи ТТАБ–важка вода–NaBr (концентрацiя ТТАБ
дорiвнює 9, 2 · 10−4 м.д., концентрацiя NaBr дорiвнює 0,016
м.д.): (◦) – експеримент, (—) – результуюча теоретична кри-
ва

мiцел i число агрегацiї зменшуються. Разом з тим, до-
давання солi веде до зростання розмiрiв мiцел, збiль-
шення числа агрегацiї.

6. Висновки

Методом малокутового розсiяння нейтронiв дослi-
джено вплив солi на мiцелоутворення в рiдин-
нiй системi важка вода–тетрадецилтриметиламонiй
бромiд–NaBr в температурному iнтервалi (25–60) ◦C.
Показано, що додавання солi в рiдинну систему важ-
ка вода–ТТАБ веде до зростання розмiрiв мiцел та
числа агрегацiї.
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НЕЙТРОННЫЕ
ИССЛЕДОВАНИЯ ВЛИЯНИЯ ПРИМЕСЕЙ NaBr
НА МИЦЕЛЛООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ ТЯЖЕЛАЯ
ВОДА–ТЕТРАДЕЦИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ БРОМИД

Л.А. Булавин, В.И. Горделий, А.И. Иваньков, А.Х. Исламов,
А.И. Куклин

Р е з ю м е

Методом малоуглового рассеяния нейтронов изучено форми-
рование мицелл в тройных жидкостных системах тетраде-
цилтриметиламмоний бромид–тяжелая вода–NaBr. Данные о
малоугловой дифракции нейтронов на заряженных мицеллах
были обработаны в приближении модели перемасштабирован-

ной среднесферической аппроксимации Хайтера–Пенфольда.
Определена зависимость размеров мицелл и числа агрегации
от температуры жидкостной системы и концентрации NaBr.
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S u m m a r y

Micelle formation in the triple liquid system tetradecyltrimethy-

lammonium bromide–heavy water–NaBr has been studied by

means of small-angle neutron scattering (SANS). The rescaled

mean-spherical approximation by Hayter–Penfold has been used to

treat the small-angle neutron diffraction data on charged micelles.

The dependences of the micelle size and aggregation number on

the liquid system temperature and NaBr concentration have been

found.
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