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Методом рентгеновской рефлектометрии с использованием синхротронного излучения исследована
структура растворимой протонированной (pH = 2) адсорбционной пленки октадекановой кислоты на
межфазных границах предельный углеводород н-гексан– вода и ароматический углеводород толуол – во-
да. Согласно экспериментальным данным в пленке на границе н-гексан– вода реализуется твердая фаза
монослоя Гиббса толщиной 26±1 Å, в которой алифатические хвосты упорядочиваются перпендикулярно
поверхности, а площадь, приходящаяся на молекулу, составляет A = 18± 2 Å2. На границе толуол – вода
с повышением температуры в адсорбционной пленке происходит переход плавления твердого монослоя,
вызванный разупорядочением углеводородных хвостов кислоты. При переходе толщина монослоя Гиб-
бса, которая составляет 22 ± 1 Å, практически не изменяется. В твердой фазе A = 20 ± 2 Å2, а угол
отклонения молекулярных хвостов от нормали к границе составляет примерно 30◦. Плотность жидкой
фазы монослоя с A = 24± 2 Å2 соответствует жидкому н-октадекану.

DOI: 10.1134/S004445101810022X

1. ВВЕДЕНИЕ

В растворимой адсорбционной пленке амфи-
фильного вещества на границе неполярный орга-
нический растворитель (масло) – вода наблюдают-
ся термотропные фазовые переходы между поверх-
ностными мезофазами, которые могут как быть
очень затянутыми по температуре, так и характе-
ризоваться резкими изменениями состояния поверх-
ности. Работы по изучению подобных поверхност-
ных явлений можно условно разделить на два ти-
па. В первом изучается структура внутренних ин-
терфейсов в объеме материала, возникающих бла-
годаря микроскопическому разделению фаз с об-
разованием растворов мицелл, липосом или мик-
роэмульсий [1]. Второй тип исследований посвящен
границам раздела между макроскопически больши-
ми объемами масляной и водной фаз [2–6]. Впервые
возможность применения рентгеновской рефлекто-
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метрии с использованием синхротронного излуче-
ния для определения молекулярного упорядочения
на макроскопически плоской межфазной границе
предельный углеводород н-гексан – вода была про-
демонстрирована в работах [7, 8]. Позднее, исполь-
зуя эту методику, мы изучили разнообразные тер-
мотропные фазовые переходы на этой границе в ад-
сорбционных слоях жирных спиртов и кислот [9–12].
В данной работе методом рентгеновской рефлекто-
метрии исследован фазовый переход плавления в
растворимой адсорбционной пленке октадекановой
кислоты на границе ароматический углеводород то-
луол – вода (см. рис. 1). Такая граница рассматрива-
ется в качестве модельной, например, при изучении
адсорбции высокомолекулярных компонентов неф-
ти (асфальтенов), не растворяющихся в предельных
углеводородах [13].

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Все химические компоненты для эксперимента
приобретались у Sigma-Aldrich. Предельный углево-
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Рис. 1. a) Молекулярная структура толуола C7H8; б) мо-
лекулярная структура н-гексана C6H14; в) молекулярная

структура октадекановой кислоты C18H36O2

дород н-гексан (C6H14, плотность при 298 К око-
ло 0.65 г/см3, температура кипения Tb ≈ 342 К)
и ароматический углеводород толуол (C7H8, плот-
ность около 0.87 г/см3 при T = 298 К, температура
кипения Tb ≈ 384 К) предварительно подвергались
очистке путем многократной фильтрации в хрома-
тографической колонке [14]. Октадекановая кисло-
та C17H35COOH (стеариновая кислота или кислота-
С18) — одноосновная карбоновая кислота алифати-
ческого ряда, она не растворяется в воде и хоро-
шо растворяется в толуоле и н-гексане. Она очища-
лась путем перекристаллизации при комнатной тем-
пературе из перенасыщенного раствора в н-гексане
[12, 15].

Образцы плоской межфазной границы толуол –
вода (н-гексан – вода), которая ориентируется силой
гравитации, изучались в термостатированной ячей-
ке из нержавеющей стали по методике, описанной
в работе [16]. Поверхностное натяжение межфаз-
ной границы γ(T ) на рис. 2 измерялось методом
Вильгельми [17]. В качестве нижней фазы исполь-
зовался раствор серной кислоты (pH = 2) в де-
ионизированной воде (Barnstead, NanoPureUV) объ-
емом около 100 мл. Верхней фазой служил раствор
объемом около 50 мл октадекановой кислоты в то-
луоле (н-гексане) с объемной концентрацией c ≈
≈ 46 ммоль/кг (около 4.2 · 10−3). Перед использо-
ванием в ячейке эти жидкости подвергались дегаза-
ции в ультразвуковой ванне. При измерениях коэф-
фициента отражения R образец сперва подвергался
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Рис. 2. Температурная зависимость межфазного натя-
жения границы толуол – вода при концентрации октаде-
кановой кислоты в углеводородном растворителе c ≈
≈ 46 ммоль/кг. Линии проведены на глаз. Точка излома

соответствует Tc ≈ 319 K

«отжигу»: температура жидкостей в ячейке дово-
дилась примерно до 330 К. Затем она понижалась
до выбранной и далее образец приводился в равно-
весие в течение нескольких часов при аккуратном
механическом перемешивании нижней фазы [18,19].

Молекулы кислоты C18H36O2 из раствора в уг-
леводородном растворителе адсорбируются на меж-
фазную границу толуол – вода, что значительно по-
нижает ее энергию. Согласно данным, приведен-
ным на рис. 2, с повышением температуры T (при
давлении p = 1 атм) в монослое на границе про-
исходит фазовый переход. Его температура Tc ≈
≈ 319 K определяется концентрацией c кислоты-
C18 в объеме растворителя, служащего для моле-
кул поверхностно-активного вещества резервуаром.
Изменение в наклоне γ(T ) связано с относитель-
но небольшим изменением поверхностной энталь-
пии при переходе ΔH = −TcΔ(∂γ/∂T )p,c = 0.03 ±
± 0.01Дж/м2. Отметим, что у адсорбционной плен-
ки октадекановой кислоты на границе н-гексан – во-
да особенностей в поведении поверхностного натя-
жения при p = 1 атм не наблюдалось в широком
диапазоне концентраций (10–100 ммоль/кг) и тем-
ператур (290–330 K).

Поперечное строение межфазной границы то-
луол – вода (н-гексан – вода) было исследовано ме-
тодом рентгеновской рефлектометрии на станции
X19C синхротрона NSLS [20]. В экспериментах ис-
пользовался сфокусированный монохроматический
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Рис. 3. Кинематика рентгеновского поверхностного рассе-
яния на межфазной границе толуол – вода. В эксперименте

рефлектометрии α = β

луч с интенсивностью около 1011 ф/с и энергией
фотонов λ = 0.825 ± 0.002 Å. Конструкция спек-
трометра станции X19C позволяет изучать поверх-
ности твердых тел, жидкостей и границ жидкость–
жидкость [21–26].

Рисунок 3 иллюстрирует кинематику поверх-
ностного рассеяния на межфазной границе. В экс-
перименте рефлектометрии α = β, где α — угол
скольжения, а β — угол в плоскости падения yz

между плоскостью поверхности и направлением на
точечный детектор. При этом рентгеновские лучи
проходят сквозь масляную фазу и зеркально от-
ражаются от структуры, образованной на границе
поверхностно-активным веществом. Если kin, ksc —
волновые векторы соответственно падающего и рас-
сеянного лучей в направлении детектора, то век-
тор рассеяния q = kin − ksc в этом эксперименте
направлен строго по нормали к поверхности вдоль
оси z противоположно силе гравитации. При измере-
нии коэффициента отражения R как функции qz =

= (4π/λ) sinα происходит усреднение его значений
по большой площади засветки поверхности (око-
ло 0.5 см2) из-за высоты падающего луча (больше
5 мкм) в плоскости yz и ширины (около 2 мм) в
плоскости межфазной границы.

При углах скольжения меньше αc ≈ λ
√

reΔρ/π

(где re = 2.814·10−5 Å — классический радиус элект-
рона, Δρ — разница в объемной электронной кон-
центрации жидкостей) падающий луч испытывает
полное внешнее отражение R ≈ 1. При нормальных
условиях электронная концентрация в воде ρw ≈
≈ 0.333e−/Å

3
(e− — заряд электрона), в н-гексане

ρh ≈ 0.69ρw, а в толуоле ρt ≈ 0.86ρw. Таким образом,
для границы н-гексан – вода αc ≈ 10−3 рад (около
0.06◦), а для системы толуол – вода αc ≈ 6 · 10−4 рад
(около 0.03◦), т. е. заметно меньше.
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Рис. 4. Нормированный коэффициент отражения R/RF

как функция qz для межфазных границ с адсорбцион-
ной пленкой октадекановой кислоты: треугольники соот-
ветствуют границе н-гексан – вода при T = 295 K, а круж-
ки и квадраты — границе толуол – вода соответственно при
T = 308 K и T = 328 K (ниже и выше Tc). Сплошными ли-
ниями показан расчет с использованием качественной мо-
дели (2). Числа у кривых указывают их смещение вдоль
оси ординат для лучшей наглядности представления ре-

зультатов

На рис. 4 представлены экспериментальные за-
висимости коэффициента отражения R от qz, нор-
мированного на функцию Френеля

RF (qz) =

(
qz −

√
q2z − q2c

qz +
√
q2z − q2c

)2

, (1)

где qc = (4π/λ) sinαc. Треугольники соответствуют
значениям R(qz)/RF (qz) для границы н-гексан – во-
да при T = 295 K, а кружки и квадраты — границе
толуол – вода соответственно при температуре T =

= 308 K и T = 328 K (ниже и выше Tc).

3. ТЕОРИЯ

По экспериментальным данным R(qz) нами вос-
становлено распределение электронной концентра-
ции ρ(z) вдоль нормали к поверхности. При этом ис-
пользовалась качественная однослойная модель (см.
рис. 5) на основе функции ошибок [27–29]

935



А. М. Тихонов ЖЭТФ, том 154, вып. 4 (10), 2018

Углеводород

Монослои

Вода

z

z1

z0 = 0

Рис. 5. Модель межфазной границы
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√
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)
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√
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где ρ0 и ρ2 — концентрации электронов соответ-
ственно в воде и толуоле (н-гексане), а ρ1 — элект-
ронная концентрация в монослое Гиббса; z0 = 0, а
z1 — толщина монослоя; σ — среднеквадратичное от-
клонение положения границ от их номинальных зна-
чений z0 и z1, которое при расчетах фиксировалось
равным значению «капиллярной ширины». Послед-
няя определяется диапазоном поверхностных про-
странственных частот, перекрываемым в экспери-
менте [30–33],

σ2 ≈ kBT

2πγ
ln

(
Qmax

Qmin

)
, (3)

где Qmax = 2π/a — коротковолновый предел спект-
ра (a ≈ 10 Å — по порядку величины межмолеку-
лярное расстояние), а Qmin = qmax

z Δβ/2 — длин-
новолновый предел; Δβ ≈ 4 · 10−4 рад — угловое
разрешение детектора в эксперименте, а qmax

z ≈
≈ 0.25 Å−1. В условиях данного эксперимента для
границы н-гексан – вода оценка (3) дает σ = 4.0 ±
± 0.2 Å (γ ≈ 35 мН/м), а для границы толуол – вода
σ = 5.6± 0.2 Å и σ = 6.1± 0.2 Å соответственно при
T = 308 K и T = 328 K.

Профилю (2) соответствует коэффициент отра-
жения [34, 35]

R(qz)

RF (qz)
≈

≈
∣∣∣∣∣∣
1

Δρ

1∑
j=0

(ρj+1 − ρj)e
−iqzzj

∣∣∣∣∣∣
2

e−σ2qz
√

q2z−q2c . (4)
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Рис. 6. Модельные профили электронной концентрации
для монослоя октадекановой кислоты δρ(z), нормирован-
ные на электронную концентрацию в воде при нормаль-
ных условиях ρw = 0.333 e−/Å3: a) граница н-гексан – во-
да; б) граница толуол – вода: сплошная линия — модель
твердой фазы монослоя при T ≈ 308 К; штриховая ли-
ния — модель жидкой фазы монослоя при T ≈ 328 К

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И
ОБСУЖДЕНИЕ

Сплошные линии на рис. 4 показывают, что экс-
периментальные зависимости R/RF достаточно хо-
рошо описываются выражением (4), в котором два
подгоночных параметра, а именно, толщина моно-
слоя z1 и концентрация электронов в нем ρ1. Про-
филь электронной концентрации адсорбированного
слоя δρ(z) получается из выражения (1) вычитанием
вклада объемных фаз в ρ(z):

δρ(z) = ρ(z)− 1

2
ρ0

[
1− erf

(
z

σ
√
2

)]
−

− 1

2
ρ2

[
1 + erf

(
z + z1

σ
√
2

)]
. (5)

Профили δρ(z), нормированные на ρw, показаны на
рис. 6.

Термодинамические свойства растворимой ад-
сорбционной пленки, которую в первом прибли-
жении можно считать монослоем (монослой Гиб-
бса), описываются параметрами (p, T, c) [2, 36–38].
В плоскости межфазной границы она может быть
как изотропной, так и анизотропной, несмотря на
изотропию объемных фаз [39]. В этой системе
также существует формальный запрет на фазо-
вые переходы первого рода, так как в некоторой
окрестности Tc адсорбированным молекулам тер-
модинамически выгодно формировать равновесную
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пространственно-неоднородную структуру, в кото-
рой сосуществуют домены двух однородных фаз
[40]. Обе фазы стремятся к перемешиванию, так как
образование одномерных межфазных границ приво-
дит к значительному понижению энергии [41]. Из
наблюдений лиотропных и термотропных фазовых
переходов между объемными мезофазами в водных
растворах жирных кислот одним из параметров,
определяющих термодинамическое состояние систе-
мы, является уровень pH раствора, влияющий на
степень ионизации полярной группы –COOH [36].
Поскольку по данным ЯМР на протонах 1H при
уровне pH = 2 гидроксильные группы в монослое
не ионизованы, его условно называют «протониро-
ванным» [42].

Согласно проведенной подгонке эксперименталь-
ных данных с помощью (4), электронная концентра-
ция в монослое Гиббса на границе н-гексан – вода
составляет ρ1 = 0.34 ± 0.01 e−/Å3, а его толщина
z1 = 26 ± 1 Å. Эти значения соответствуют пло-
щади на молекулу A = Γ/(z1ρ1)= 18 ± 2 Å2, где
Γ = 160 — число электронов в молекуле C18H36O2.
Расчетная полная длина молекулы октадекановой
кислоты L ≈ 25.6 Å (17 ·1.27 Å(С–С)+1.5 Å (–СН3)+
+ 2.5 Å (–СООН)). Таким образом, на границе н-
гексан – вода реализуется твердая фаза монослоя
кислоты-C18 с полностью упорядоченными и вытя-
нутыми вдоль нормали к поверхности алифатиче-
скими хвостами –C17H35.

Электронная концентрация в монослое Гиббса
на границе толуол – вода при T = 308 K составля-
ет ρ1 = 0.35± 0.01 e−/Å3, а z1 = 22± 1 Å. При этих
значениях A = Γ/(z1ρ1) = 20 ± 2 Å2, которая также
соответствует твердой фазе монослоя, но со скошен-
ными алифатическими хвостами (угол их отклоне-
ния от нормали θ = arccos(z1/L) ≈ 30◦). Наконец,
при T = 328K концентрация ρ1 = 0.26± 0.01 e−/Å3,
толщина z1 = 22 ± 1 Å и площадь A = 24 ± 2 Å2.
Эту фазу можно условно назвать жидкой, так как
ее плотность соответствует жидкому н-октадекану
(C18H38) [36].

Величины параметров A и θ = 0 растворимого
монослоя Гиббса октодекановой кислоты на границе
н-гексан – вода близки к характеристикам нескошен-
ных твердых фаз нерастворимого монослоя Ленг-
мюра этой кислоты на поверхности воды [43,44]. Это
может быть либо гексагональной фаза LS, либо ис-
каженная гексагональная фаза S [45]. Параметры
гиббсовского монослоя на границе с толуолом со-
ответствуют характеристикам скошенных гексати-
ческих твердых фаз L2d и Ov ленгмюровского мо-
нослоя кислоты-C18 [46]. Кроме того, можно так-

же полагать, что структура фаз растворимых мо-
нослоев имеет сходство с молекулярной упаковкой в
объемных ротационно-кристаллических фазах RI и
RII высокомолекулярного предельного углеводоро-
да вблизи его температуры плавления [47–49].

Таким образом, молекулы октадекановой кис-
лоты образуют упорядоченный твердый монослой
как на границе н-гексан – вода, так и на границе
толуол–вода. Микроскопический механизм форми-
рования твердого монослоя, по-видимому, основан
на формировании двумерной сетки водородных свя-
зей между карбонильными С=O и гидроксильны-
ми группами –OH соседних молекул, которое об-
суждался ранее [50]. Представленная совокупность
данных иллюстрирует также фазовый переход твер-
дое тело –жидкость в гиббсовском монослое на гра-
нице толуол – вода, сопровождающийся разупорядо-
чением углеводородных хвостов –C17H35. С повы-
шением температуры в некоторой окрестности Tc

часть адсорбированных молекул кислоты-C18 поки-
дает межфазную границу и растворяется в объеме
толуола, при этом A увеличивается на 10–20%, но
при этом наблюдаемое изменение толщины моно-
слоя z1 незначительно.

Использование толуола в качестве верхней фа-
зы для структурных исследований имеет преимуще-
ства и недостатки. С одной стороны, поскольку раз-
ница в объемной концентрации электронов на гра-
нице толуол – вода (Δρ1 = ρw − ρt ≈ 0.05 e−/Å3) за-
метно меньше, чем на границе гексан – вода (Δρ2 =

= ρw − ρh ≈ 0.10 e−/Å3), амплитуда осцилляций
структурного фактора для первой границы выше по
сравнению со второй в (Δρ2/Δρ1)

2 ≈ 4 раза, так как
согласно (4) R/RF ∝ Δρ−2. Это объясняет большую
величину осцилляции R/RF на рис. 3 для границы
толуол – вода по сравнению с границей н-гексан–во-
да.

С другой стороны, межфазное натяжение гра-
ниц толуол – вода в два–три раза ниже, чем у гра-
ницы н-гексан – вода, следовательно, интенсивность
незеркального (диффузного) рассеяния на шерохо-
ватостях капиллярно-волновой природы на первой
межфазной границе существенно выше, чем у вто-
рой. Это и меньшая величина глубины проникнове-
ния фотонов с E ≈ 15 кэВ в толуол, чем у н-гексана
(соответственно 18 см и 24 см), существенно умень-
шают (примерно на 30%) доступный для измерений
диапазон углов скольжения, определяющий величи-
ну qmax

z в формуле (3).
Ранее сообщалось, что в адсорбционных сло-

ях высокомолекулярных жирных спиртов, напри-
мер, на границе раздела н-гексан – вода наблюдают-

937



А. М. Тихонов ЖЭТФ, том 154, вып. 4 (10), 2018

ся термотропные фазовые переходы, имеющие, как
правило, десорбционную природу [5,15]. Это перехо-
ды твердое тело – газовый монослой и жидкость – га-
зовый монослой, при которых с повышением тем-
пературы практически все адсорбированные моле-
кулы липидов покидают интерфейс, растворяясь в
объеме масла [10,51,52]. При этом также отмечалось
присутствие мультислоев в адсорбционных пленках
нормальных алканолов на нейтральных границах
н-гексан – вода и н-гексадекан – вода, когда длина
углеводородной цепи поверхностно-активного веще-
ства превышает длину цепи молекулы растворите-
ля примерно на шесть атомов углерода (около 7 Å)
[18, 53]. Позднее сообщалось о наблюдении термот-
ропных двумерных переходов твердое тело –жид-
кость в пленках на межфазной границе предельный
углеводород – вода [12, 54–56]. Часто эти переходы
описываются двумя критическими температурами.
К примеру, в случае протонированных (pH = 2) мо-
нослоев триаконтановой кислоты по данным рассе-
яния на границе н-гексан – вода установлено, что с
повышением температуры T двумерному переходу
кристаллизации границы при Tc предшествует пе-
реход к многослойной адсорбции при T ∗ > Tc [19].

Отметим также, что в описанных монослоях на
границе толуол – вода никак не проявляется ее соб-
ственная ширина σ0 ≈ 4 Å некапиллярно-волновой
природы [57]. Как и в случае нейтральных моносло-
ев алканолов на границе н-гексадекан – вода, у ко-
торой σ0 того же порядка величины, мы связываем
это с относительно низким контрастом в структуре
межфазной границы [18].

На основании изложенного выше, совместное
применение методов рефлектометрии и диффузного
рассеяния к исследуемой системе в окрестности Tc

может дать дополнительную полезную информацию
как о возможности перехода к многослойной адсорб-
ции октадекановой кислоты на границе толуол–во-
да, так и об интегральной характеристике спектра
шероховатости σ0.

Таким образом, явления на межфазных гра-
ницах в водонефтяных эмульсиях, протекающие
в присутствии примесных поверхностно-активных
веществ, влияют на эффективность нефте-техноло-
гических процессов [58–60]. Данное исследование
интерфейса между ароматическим углеводородом
и водой, а также наши предыдущие сообщения
о фазовых переходах на границах предельный
углеводород – вода, демонстрируют принципиаль-
но новые экспериментальные возможности для
выяснения сущности процессов, происходящих в
нефтяных дисперсных системах, методами рентге-

новской рефлектометрии и диффузного рассеяния
с использованием синхротронного излучения.

Синхротрон NSLS использовался при поддерж-
ке Департамента энергетики США по контракту
#DE-AC02-98CH10886. Станция X19C финансиро-
валась из фондов ChemMatCARS, Университета
Чикаго, Университета Иллинойса в Чикаго и Уни-
верситета Стони Брук. Теоретическая часть работы
(разд. 3 и 4) выполнена при финансовой поддержке
РНФ (грант №18-12-00108).
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