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Растворы на основе полимероподобных мицелл ионогенных поверхностно-активных веществ при-
влекают внимание ученых как стимул-чувствительные системы, которые могут переходить из со-
стояния низковязкой ньютоновской жидкости к вязкоупругим растворам с вязкостью до 10 кПа с и
упругим откликом. Форма мицелл и их длина определяются балансом гидрофобных и электроста-
тических взаимодействий, поэтому с помощью добавок различных низкомолекулярных веществ
или функциональных наночастиц можно значительно изменять реологические свойства таких рас-
творов и придавать им новые стимул-чувствительные свойства. В данном обзоре представлены наи-
более часто используемые способы управления свойствами многокомпонентных растворов черве-
образных мицелл поверхностно-активных веществ, в том числе нанокомпозитных систем. Описа-
ны современные области практического применения таких систем и перспективы их развития.
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УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ 
ЧЕРВЕОБРАЗНЫХ МИЦЕЛЛ 

И ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ИХ РАСТВОРОВ 
Молекулы ПАВ самоорганизуются в водных

растворах за счет их амфифильного строения, при
этом форма агрегатов определяется как структу-
рой молекул, так и балансом гидрофобных и элек-
тростатических взаимодействий [1]. На рис. 1 вид-
но, что в растворах ионогенных ПАВ при доста-
точно большой концентрации ПАВ (ось ординат)
и соли (ось абсцисс) образуются гибкие цилин-
дрические мицеллы (червеобразные мицеллы).

Такие агрегаты характерны для ПАВ с относи-
тельно длинной гидрофобной частью, содержа-
щей от 16 до 22 атомов углерода [2–4], что обеспе-
чивает сильные гидрофобные взаимодействия,
благодаря которым образуются гигантские ми-
целлы, содержащие сотни тысяч молекул. Длина
таких мицелл может достигать десятков микро-
метров [2]. В случае ионогенных ПАВ для образо-
вания червеобразных мицелл необходимо ча-
стично экранировать отталкивание одноименно
заряженных групп на поверхности мицелл. Для
этого в растворы анионных и катионных ПАВ до-
бавляют низкомолекулярные соли [5], в том чис-
ле гидротропные [6, 7], или со-ПАВ [8]. Червеоб-
разные мицеллы также образуются в растворах

цвиттер-ионных ПАВ [9] и их смеси с анионными
ПАВ [10, 11].

При такой большой длине червеобразные ми-
целлы уже при небольших концентрациях (не-
сколько ммоль/л) могут образовывать сетку топо-
логических зацеплений (полуразбавленный ре-
жим на рис. 1), которая придает растворам
вязкоупругие свойства [9, 12]. При кратковремен-
ных механических воздействиях зацепления не
успевают распутаться, и сетка проявляет упру-
гость [3, 4]. При временах, превышающих время
релаксации, наблюдается вязкотекучее состояние
раствора. Такие растворы во многом схожи с по-
луразбавленными растворами линейных полиме-
ров. В литературе подобная аналогия прослежи-
вается как в названиях статей [13–15] и обзоров
[3], так и в подходах к описанию свойств раство-
ров мицелл [4, 15–18]. Червеобразные мицеллы
способны изгибаться за счет тепловых флуктуа-
ций; персистентная длина мицелл ионогенных
ПАВ варьируется от 15 нм (в случае полностью
экранированного отталкивания на их поверхно-
сти) до 250 нм (в отсутствие экранирования) [3, 19].
Таким образом, согласно полимерной классифи-
кации [20], червеобразные мицеллы представля-
ют собой полугибкие цепи, так как их перси-
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стентная длина (15–250 нм) превышает толщину
(4–5 нм) в несколько раз.

Поскольку в мицеллах молекулы ПАВ связаны
друг с другом относительно слабыми гидрофоб-
ными взаимодействиями и их энергия связи срав-
нима с энергией теплового движения, мицеллам
энтропийно выгодно разрываться и рекомбини-
ровать. Данные процессы протекают за характер-
ное время от 0.01 до 10 с, называемое временем
жизни или временем разрыва мицелл [4]. В связи
с этим в литературе в отношении червеобразных
мицелл используется термин “живые полиме-
ры” [15].

Процесс обратимого разрыва мицелл наряду с
рептацией цепей определяют время релакса-
ции τрел мицеллярной сетки. В случае, когда за
время рептации τрепт мицелла не успевает разо-
рваться, время релаксации определяется только
временем рептации, и реологическое поведение
раствора червеобразных мицелл становится похо-
жим на поведение раствора полимерных цепей.
Этот режим называют режимом “неразрываю-

щихся цепей”. Но если за время рептации τрепт
мицелла многократно разрывается и рекомбини-
рует, в том числе с соседними мицеллами, то про-
цессы релаксации усредняются, и единственное
время релаксации τрел в такой сетке определяется
средним геометрическим времени жизни τж и
времени рептации τрепт : τрел = (τж ⋅ τрепт)1/2. Дан-
ный режим поведения раствора червеобразных
мицелл называют режимом “живущих цепей” [4].

На вязкоупругие свойства растворов ПАВ вли-
яет возникновение разветвлений червеобразных
мицелл (рис. 1). Следует отметить, что наиболь-
шей вязкостью обладают растворы линейных ми-
целл максимальной длины. В случае образования
разветвленных мицелл вязкость растворов падает
[3, 21–23]. Отметим, что в случае “неразрывных”
полимерных цепей при разветвлении вязкость,
наоборот, возрастает [24]. Особенное реологиче-
ское поведение червеобразных мицелл при раз-
ветвлении связано с тем, что в них точка ветвле-
ния не фиксирована, и может скользить относи-
тельно основной части мицеллы, в результате
чего появляется дополнительный механизм ре-
лаксации напряжения в системе, и вязкость рас-
творов падает. В связи с этим вязкость растворов
зависит от степени разветвленности мицелл. Вяз-
кость сверхразветвленных мицеллярных сеток
всего в 100 раз выше вязкости воды [17].

По мере уменьшения силы отталкивания на
поверхности мицелл и/или при увеличении объе-
ма гидрофобной части за счет гидротропной соли
или со-ПАВ наблюдается переход от разветвлен-
ных мицелл к везикулам [25, 26]. Вязкость раство-
ров везикул лишь ненамного превосходит вяз-
кость растворителя.

Одна из особенностей червеобразных мицелл –
зависимость их длины от температуры [4, 27], но
так как данная тема хорошо описана в других об-
зорах [28, 29], мы не станем уделять ей внимание
в настоящей работе.

Новым объектом, активно исследуемым в по-
следние 10–15 лет, стали нанокомпозитные ми-
целлярные сетки, построенные из червеобразных
мицелл и наночастиц [30]. Показано, что после
добавления в раствор мицелл наночастицы сна-
чала покрываются слоем ПАВ, а затем червеоб-
разные мицеллы присоединяются торцевыми ча-
стями к слою ПАВ на поверхности наночастиц
[30]. Это позволяет уменьшить количество энер-
гетически невыгодных торцевых частей [31–33],
которые имеют полусферическую упаковку, в то
время как в условиях существования червеобраз-
ных мицелл цилиндрическая упаковка является
оптимальной. В результате подобного связыва-
ния с торцевыми частями нескольких мицелл на-
ночастицы выступают в роли физических сшивок
между мицеллами, что приводит к увеличению
вязкости и времени релаксации на порядки. Бо-

Рис. 1. Схематическое изображение влияния концен-
трации ПАВ φ и относительной концентрации соли
Сs/C на структуру червеобразных мицелл и сетки на
их основе. Публикуется с согласия Magid L.J. //
J. Phys. Chem. B. 1998. V. 5647. № 97. P. 4064. © 1998
American Chemical Society. Цветные рисунки можно
посмотреть в электронной версии.
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лее того, функциональные наночастицы могут
придавать мицеллярным сеткам новые стимул-
чувствительные свойства [32, 33].

Таким образом, показано, что червеобразные
мицеллы ПАВ, подобно полимерным цепям,
придают растворам вязкоупругие свойства. В то
же время в отличие от полимерных цепей мицел-
лярные цепи, самособирающиеся из огромного
числа молекул, могут легко перестраиваться под
действием многих факторов, поэтому существует
широкая область исследований, посвященных
созданию стимул-чувствительных вязкоупругих
растворов на основе червеобразных мицелл ПАВ.

СТИМУЛ-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
РАСТВОРОВ И ГЕЛЕЙ ЧЕРВЕОБРАЗНЫХ 

МИЦЕЛЛ
Восприимчивость к pH

Вероятно, наиболее распространенный спо-
соб создания стимул-восприимчивых растворов
мицелл ПАВ – использование в составе мицеллы
pH-чувствительного компонента, заряд которого
зависит от pH, что приводит к изменению струк-
туры растворов и реологических свойств соответ-
ственно [28]. В качестве pH-чувствительного
компонента могут выступать само ПАВ, со-ПАВ
или гидротропный ион, внедряющийся в мицеллы.

Характерный пример pH-чувствительного
ПАВ – анионное ПАВ олеат натрия. При pH > 9.5
он образует червеобразные мицеллы в присут-
ствии соли NaCl; при pH < 9.5 червеобразные ми-
целлы трансформируются в везикулы в результа-
те уменьшения степени заряженности мицелл из-
за протонирования карбоксилатных групп. При
более низких рН происходит выпадение в осадок
нерастворимой в воде олеиновой кислоты [34].
Аналогичный эффект наблюдается в растворах
анионного ПАВ с более длинным гидрофобным
хвостом – эруката натрия [35]. В этом случае при
pH 12 образуются червеобразные мицеллы, кото-
рые при уменьшении pH до 9 превращаются в ве-
зикулы, и система теряет вязкоупругие свойства.

Другим примером pH-чувствительного ПАВ
может служить оксид алкилдиметиламина [36],
который по мере уменьшения pH и протонирова-
ния аминогруппы становится положительно за-
ряженным. Это вызывает усиление электростати-
ческого отталкивания на поверхности мицеллы, в
результате чего сферическая форма агрегатов ста-
новится выгоднее цилиндрической, что приводит
к падению вязкости. Отметим, что наиболее вы-
сокая вязкость растворов наблюдается в изоэлек-
трической точке, что объясняется [36] образова-
нием водородной связи между протонированны-
ми и непротонированными аминогруппами.

pH-чувствительные мицеллы были также по-
лучены на основе цвиттер-ионных ПАВ [37]. В

частности, показано [37], что в водном растворе
цвиттер-ионного димерного ПАВ 2,2'-(1,4-фени-
ленбис(окси))-бис-(N,N-(диметил)-N-карбокси-
этил-N-(алкиламидопропил) аммоний хлорида
(ФКАХ) при pH выше 6.7 происходит переход от
сферических к червеобразным мицеллам в ре-
зультате депротонирования одной из карбок-
сильных групп и вызванного этим уменьшения
отталкивания положительно заряженных амино-
групп на поверхности мицелл ПАВ (рис. 2). Пере-
ход от сферических к червеобразным мицеллам
сопровождается возрастанием вязкости раствора.

Для придания восприимчивости к pH можно
использовать также добавление pH-чувствитель-
ного компонента, встраивающегося в мицеллы
ПАВ. Например, добавление антраниловой кис-
лоты, имеющей в составе карбоксильную и ами-
ногруппы, в раствор бромида цетилтриметилам-
мония (ЦТАБ) придает системе восприимчивость к
pH [38]. Благодаря бензольному кольцу кислота
адсорбируется на границе гидрофобного ядра и
гидрофильной оболочки мицеллы, а изменение
ее заряда изменяет расстояние между молекулами
ПАВ. Когда это расстояние становится сравни-
тельно небольшим, образуются длинные черве-
образные мицеллы, что вызывает увеличение вяз-
кости раствора на пять порядков. Компьютерное
моделирование самоорганизации молекул ЦТАБ
и калиевой соли фталевой кислоты подтверждает
влияние как заряда, так и расположения прони-
кающего противоиона на форму и длину образу-
ющихся мицелл [39].

Оригинальная рН-восприимчивая система
получена на основе смеси ПАВ N,N-диметилен-
диамида N-децилмалеимидпимаровой кислоты и
малеиновой кислоты [40]. При pH 5.35 они обра-
зуют “псевдодимерное” ПАВ из двух молекул ПАВ,
соединенных друг с другом молекулой двухоснов-
ной кислоты за счет электростатического взаимо-
действия ее карбоксилат-ионов с противополож-
но заряженными протонированными аминогруп-
пами ПАВ и образования водородных связей
между аминогруппой ПАВ и карбоксильной
группой малеиновой кислоты. “Псевдодимерное”
ПАВ формирует в растворе везикулы. При посте-
пенном уменьшении pH от 5.35 до 2.5 наблюдает-
ся переход от везикул к червеобразным мицеллам
из-за частичного протонирования карбоксиль-
ных групп малеиновой кислоты и соответственно
ослабления электростатических взаимодействий.

Таким образом, рН-восприимчивости черве-
образных мицелл можно добиться также путем
использования компонентов мицелл, способных
менять степень своей заряженности в ответ на из-
менение рН.
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Восприимчивость к CO2

В последние годы в качестве стимула для ва-
рьирования свойств эмульсий и растворов ПАВ
часто стали использовать углекислый газ CO2. Он
особенно привлекателен благодаря своей доступ-
ности и возобновляемости и отсутствию необхо-
димости последующей утилизации [41]. Воспри-
имчивость к углекислому газу была обнаружена
для растворов коммерчески доступного и широко
применяемого в бытовой химии (в составе шам-
пуней, мыла, зубных паст) ПАВ – додецилсуль-
фата натрия (ДСН) – в присутствии добавки
N,N,N′,N′-тетраметил-1,3-пропандиамина (ТМПДА)
[42]. При продувании раствора углекислым газом
CO2 молекулы ТМПДА протонируются, в резуль-
тате чего на каждой из них образуются две поло-

жительно заряженные аминогруппы. Они притя-
гивают к себе две отрицательно заряженные
молекулы ПАВ, создавая тем самым “псевдоди-
мерное” ПАВ (рис. 3а) [42], легко образующее
червеобразные мицеллы, что было подтверждено
визуализацией методом крио-ПЭМ (рис. 3б).
Формирование червеобразных мицелл вызывает
резкий рост вязкости и появление вязкоупругих
свойств (рис. 3б, 3в). Указанные изменения обра-
тимы. Чтобы обратно перевести вязкоупругий
раствор в состояние низковязкой жидкости, рас-
твор продувают азотом N2. За последние годы
CO2-восприимчивые растворы червеобразных
мицелл были разработаны как для ПАВ на основе
жирных кислот, содержащих карбоксильную
группу, так и для ПАВ, содержащих аминогруппу
[43–45].

Рис. 2. а – Обратимое изменение структуры мицелл в результате депротонирования гидрофильной части молекулы
цвиттер-ионного димерного поверхностно-активного вещества ФКАХ по мере изменения pH раствора. б, в – Полу-
ченные методом крио-ПЭМ изображения сферических и цилиндрических мицелл ПАВ, образующихся при pH 5.6 (б)
и 6.8 (в). Публикуется с согласия Lu H., Zheng C., Xue M., Huang Z. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2016. V. 18. № 47. P. 32192.
© 2016 Royal Society of Chemistry.
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Рис. 3. а – Схематическое изображение механизма взаимодействия между поверхностно-активными веществами ДСН
и ТМПДА при протонировании последнего, а также изменение формы мицелл при насыщении раствора углекислым
газом CO2 и обратный переход при введении N2. б – Соответствующие изменения максимальной ньютоновской вяз-
кости и изображения червеобразных и сферических мицелл, полученные методом крио-ПЭМ. в – Зависимости вяз-
кости от скорости сдвига до и после воздействия CO2 и соответствующие концентрационные зависимости вязкости.
Публикуется с согласия Zhang Y., Feng Y., Wang Y., Li X. // Langmuir. 2013. V. 29. № 13. P. 4187. © 2013 American Chemical
Society.
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Таким образом, разнообразные стимул-чув-
ствительные растворы ионогенных ПАВ создают
на основе молекул, имеющих в своем составе

функциональные группы, заряд которых можно
изменять при помощи внешнего стимула, что
приводит к перестроению мицеллярной структу-
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ры, определяющей реологические свойства рас-
твора.

Мультивосприимчивые системы на основе 
червеобразных мицелл

Одной из наиболее активно развивающихся в
последние годы областью стали исследования
растворов мицелл ПАВ, восприимчивых сразу к
нескольким факторам. Более того, к упомянутым
выше добавились фоточувствительные и редокс-
чувствительные системы [46–54].

Фоточувствительные системы обычно создают
на основе ПАВ, образующего червеобразные ми-
целлы, при добавлении изомера, переходящего
между цис- и транс-состояниями при воздей-
ствии УФ-излучения [46, 48]. Примером такой
молекулы является трансгидроксикоричная кис-
лота [48, 51]. При изменении конфигурации из
транс- в цис- при УФ-воздействии уменьшаются
длина червеобразных мицелл и вязкость раство-
ров, что было подтверждено данными крио-ПЭМ
[48]. Авторы отмечают, что причиной изменений
является увеличение гидрофильности молекул,
поэтому они десорбируются с поверхности ми-
целл, что приводит к усилению отталкивания
между одноименно заряженными группами ПАВ
в мицелле и, как результат, к уменьшению длины
мицелл. Более того, гидроксикоричная кислота
содержит карбоксильную группу, заряд кото-
рой меняется с pH, поэтому такие растворы вос-
приимчивы сразу к двум стимулам.

Редокс-чувствительные системы содержат мо-
лекулы, структура и степень гидрофобности ко-
торых меняются в результате окислительно-вос-
становительной реакции [53, 54]. Например, се-
ленсодержащее ПАВ дигендецилкарбоновая
кислота, в которой в присутствии перекиси водо-
рода образуется оксид селена [54], увеличиваю-
щий гидрофильность “хвоста” ПАВ. Карбок-
сильная группа данного ПАВ при воздействии уг-
лекислого газа протонируется и становится
незаряженной, в результате ПАВ теряет раство-
римость в воде. Смесь данного ПАВ и ЦТАБ об-
разует червеобразные мицеллы, обладающие
мультивосприимчивыми вязкоупругими свой-
ствами. При образовании оксида селена червеоб-
разные мицеллы ПАВ разрушаются, так как ди-
гендецилкарбоновая кислота становится более
гидрофильной и выходит из гидрофобного ядра
мицелл ЦТАБ.

Другая редокс-чувствительная система была
создана на основе классического поверхностно-
активного вещества ДСН и N,N,N′,N′-дигидро-
хлорид тетраметилцистамина, содержащего ди-
сульфидную группу [53]. Они образуют “псевдо-
димерное” ПАВ, формирующее червеобразные
мицеллы, но при добавлении восстанавливающе-

го агента дитиотреитола “псевдодимерное” ПАВ
распадается на две молекулы, что приводит к пе-
реходу к сферическим мицеллам. Кроме того,
аминогруппы теряют заряд в результате депрото-
нирования при увеличении pH, что также способ-
ствует разрушению “псевдодимерного” ПАВ и
падению вязкости на три порядка. Таким обра-
зом, система мультивосприимчива.

СТИМУЛ-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
НАНОКОМПОЗИТНЫХ СИСТЕМ 

НА ОСНОВЕ ЧЕРВЕОБРАЗНЫХ МИЦЕЛЛ

Одним из современных способов придания
растворам червеобразных мицелл новых стимул-
чувствительных свойств является добавление
функциональных наночастиц. Данное направле-
ние стало развиваться после создания первых на-
нокомпозитных мицеллярных сеток. Одни из
первых работ в этом направлении были посвяще-
ны совместным системам червеобразных мицелл
катионного ПАВ цетилтриметиламмоний хлори-
да (ЦТАХ), образованных в присутствии соли
NaNO3, и положительно заряженных наночастиц
диоксида кремния [31, 32]. Показано, что добав-
ление наночастиц в раствор червеобразных ми-
целл приводит к увеличению вязкости. Особенно
сильно эффект проявляется при концентрациях
ниже концентрации перекрывания червеобраз-
ных мицелл. В этом случае наночастицы вызыва-
ют переход раствора из разбавленного в полураз-
бавленный режим [32] (рис. 4а), что сопровож-
дается возрастанием вязкости на один–два
порядка. При добавлении наночастиц в полураз-
бавленный раствор ПАВ, содержащий сетку из
переплетенных мицелл, эффект оказывается мень-
ше: вязкость и время релаксации увеличиваются
лишь в 2–4 раза.

Было высказано предположение [32], что рост
вязкости при добавлении наночастиц вызван их
связыванием с червеобразными мицеллами пу-
тем присоединения торцевых частей мицелл к
слою ПАВ, адсорбированному на поверхности
наночастиц. Этот процесс энергетически выгод-
ный, так как позволяет уменьшить количество
энергетически невыгодных полусферических
торцевых частей в условиях, когда цилиндриче-
ская упаковка ПАВ в мицеллах является предпо-
чтительной. Было показано [55], что энергия ад-
сорбции Еадс торцевой части мицеллы на слой
ПАВ на поверхности частицы отрицательная
(рис. 4б). В результате такого связывания части-
цы выступают в роли физических сшивок между
мицеллами и замедляют их рептацию и релакса-
ционные процессы, увеличивая вязкость раство-
ра. Кроме того, в случае относительно коротких
мицелл частицы объединяют их в более длинные,
что также приводит к повышению вязкости. Свя-
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зывание наночастиц с мицеллами было подтвер-
ждено методом крио-ПЭМ (рис. 4в).

В последущие годы было обнаружено образо-
вание сшивок между червеобразными мицеллами
и частицами различной природы: магнитными
частицами [33], углеродными нанотрубками [56],
пироэлектрическими частицами [57], частицами
глины в форме пластин [58–60] и нанотрубок
[61]. Такое широкое разнообразие типов частиц
позволяет создавать восприимчивые сетки черве-
образных мицелл, в которых изменение структу-

ры происходит за счет внешнего воздействия на
функциональные частицы, встроенные в сетку.

Нанокомпозиты с магнитными частицами

Одним из способов создания стимул-воспри-
имчивых растворов червеобразных мицелл ПАВ
является добавление магнитных частиц [33, 62, 63],
придающих системе восприимчивость к магнит-
ному полю. Так, получены нанокомпозитные
сетки червеобразных мицелл катионного ПАВ
эруцил бис-(гидроксиэтил) метиламмоний хло-

Рис. 4. а – Изменение частотных зависимостей модуля накоплений G' (темные точки) и модуля потерь G" (светлые)
раствора червеобразных мицелл (50 ммоль/л ЦТАХ, 150 ммоль/л NaNO3) при добавлении наночастиц оксида кремния
различной концентрации. б – Схема образования сшивки между червеобразной мицеллой и наночастицей путем при-
соединения мицеллы торцевой частью к слою ПАВ на поверхности частицы. в – Полученные методом крио-ПЭМ
изображения сетки червеобразных мицелл (40 ммоль/л ЦТАБ, 120 ммоль/л NaNO3) в присутствии 0.5 об. % наноча-
стиц оксида кремния. Публикуется с согласия Helgeson M.E., Hodgdon T.K., Kaler E.W., Wagner N.J., Vethamuthu M., Anan-
thapadmanabhan K.P. // Langmuir. 2010. V. 26. P. 8049. © 2010 American Chemical Society.
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рида (ЭГАХ) с субмикронными частицами магне-
тита. Эти частицы не только действуют как мно-
гофункциональные сшивки [33], приводящие к
увеличению вязкости и модуля упругости раство-
ров, но и превращают растворы в высоковоспри-
имчивые магнитореологические жидкости. При
помещении в однородное поле частицы намагни-
чиваются и притягиваются друг к другу за счет ди-
поль-дипольных взаимодействий, образуя цепо-

чечные структуры, направленные вдоль силовых
линий поля (рис. 5а) [62]. Эти структуры прони-
зывают весь образец и препятствуют его течению
в направлении, перпендикулярном силовым ли-
ниям. В связи с этим вязкоупругие жидкости пе-
реходят в состояние вязкопластичных жидкостей
с пределом текучести, т.е. при приложении на-
пряжения сдвига меньше критического они не те-

Рис. 5. а – Зависимость модуля накоплений G' и модуля потерь G" раствора червеобразных мицелл (0.6 мас. % ЭГАХ,
1.5 вес. % KCl) в присутствии 0.2 об. % субмикронных частиц магнетита от индукции магнитного поля. Публикуется с
согласия Molchanov V.S., Pletneva V.A., Klepikov I.A., Razumovskaya I.V., Philippova O.E. // RSC Adv. 2018. V. 8. № 21. P. 11589.
© 2018 Royal Society of Chemistry. б – Зависимость вязкости при скорости сдвига 170 с–1 от температуры раствора
червеобразных мицелл (МЭС 4 мас .%, NaCl 4 мас. %) в присутствии разного количества добавленных наночастиц ти-
таната бария: 0 (квадраты), 0.3 (круги) и 0.6 мас.% (треугольники). Публикуется с согласия Luo M., Jia Z., Sun H., Liao
L., Wen Q. // Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 2012. V. 395. P. 267. © 2012 Elsevier B.V. в – Зависимость вязкости
от скорости сдвига для нанокомпозитных сеток на основе червеобразных мицелл (0.3 мас. % ЭГАХ, KCl 2 мас. %) и
0.2 об. % нанотрубок глины галлуазита при разных pH. г, д – Схематическое изображение образования большого ко-
личества сшивок между червеобразными мицеллами и нанотрубками при сильной адсорбции ПАВ при pH 9 (г) и ма-
лого количества сшивок при слабой адсорбции ПАВ на поверхности наночастиц при pH 4 (д). Публикуется с согласия
Shishkhanova K.B., Molchanov V.S., Baranov A.N., Kharitonova E.P., Orekhov A.S., Arkharova N.A., Philippova O.E. // J. Mol.
Liq. 2023. V. 370. P. 121032.© 2023 Elsevier B.V.
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кут [62]. Модуль накоплений в таком случае мо-
жет увеличиваться на три порядка (рис. 5а).

Из рис. 5а видно, что кривая зависимости мо-
дуля накоплений от индукции магнитного поля
для магнитовосприимчивого мицеллярного геля
повторяет кривую намагниченности используе-
мых частиц магнетита, что отражает высокую по-
движность сетки мицелл, которая не препятству-
ет перераспределению частиц в системе с образо-
ванием цепочечных структур, обеспечивающих
высокие значения модуля упругости. Увеличение
модуля накоплений начинается уже при очень
низкой напряженности магнитного поля – 0.007 Тл
(переход из зоны I в зону II) и достигает трех по-
рядков при выходе на плато намагниченности ча-
стиц в зоне III (0.15 Тл).

Как известно, магнитореологические жидко-
сти применяются в демпферах, амортизаторах с
регулируемой жесткостью, магнитной дефекто-
скопии [64]. Преимущество магнитных жидко-
стей на основе червеобразных мицелл по сравне-
нию, например, с полимерными жидкостями со-
стоит в том, что благодаря способности мицелл
обратимо разрываться и перестраиваться они
обеспечивает высокую подвижность частиц при
воздействии поля и, как следствие, высокую чув-
ствительность к полю.

Нанокомпозиты с пироэлектрическими частицами
Добавление пироэлектрических частиц тита-

ната бария BaTiO3 позволяет изменить законо-
мерности влияния температуры на реологические
свойства растворов червеобразных мицелл. Это
продемонстрировано на примере мицелл анион-
ного ПАВ на основе метилового эфира жирной
кислоты с заряженными группами cульфоната
натрия (МЭС), полученных в присутствии NaCl
[57]. Показано, что без наночастиц вязкость рас-
творов червеобразных мицелл падает при нагре-
вании за счет уменьшения средней длины мицелл
и ускорения диффузии. Но в присутствии ча-
стиц по мере нагревания вязкость системы, на-
оборот, возрастает, что авторы объясняют усиле-
нием электростатического взаимодействия ми-
целл с пироэлектрическими частицами, когда
последние приобретают заряд (рис. 5б).

Нанокомпозиты с pH-чувствительными 
нанотрубками

Получены нанокомпозитные сетки червеоб-
разных мицелл катионного поверхностно-актив-
ного вещества ЭГАХ, содержащие противопо-
ложно заряженные нанотрубки глины галлуазита
[61]. Добавление всего 0.2 об. % нанотрубок уве-
личивает вязкость в 30 раз, при этом на частотных
зависимостях модуль накоплений становится вы-
ше модуля потерь при всех исследованных часто-

тах. Обнаружено, что эффект нанотрубок сильно
зависит от pH: при уменьшении pH от 9 до 4 вяз-
кость падает до значений вязкости, характерных
для раствора ПАВ без нанотрубок. Наблюдаемую
pH-восприимчивость (рис. 5в) объясняют тем,
что при высоких pH нанотрубки имеют большой
отрицательный заряд, способствующий их силь-
ному взаимодействию с противоположно заря-
женными червеобразными мицеллами (рис. 5г), а
при pH 4 заряд нанотрубок становится близким к
нейтральному, что ограничивает их связывание с
мицеллами (рис. 5д).

Важно отметить, что при встраивании нано-
трубок в сетку мицелл на кривой зависимости
вязкости от скорости сдвига появляются два пла-
то и две области падения вязкости со скоростью
сдвига (рис. 5в); это можно объяснить тем, что
при воздействии сдвиговой деформации сначала
в направлении течения выстраиваются нанотруб-
ки, а затем уже червеобразные мицеллы. В резуль-
тате при больших скоростях сдвига вязкость на-
нокомпозитных сеток может в 10 раз превосхо-
дить вязкость раствора мицелл без нанотрубок
[61]. Данный результат делает червеобразные сет-
ки с нанотрубками перспективными для приме-
нения в качестве основы для жидкостей для гид-
роразрыва пласта в нефтедобыче, так как для та-
кого применения важны высокие значения
вязкостей при скоростях сдвига 10–500 с–1 [65].
Ниже мы подробно обсудим особенности ис-
пользования восприимчивых растворов червеоб-
разных мицелл в различных областях, в том чис-
ле, нефтедобыче.

ПРИМЕНЕНИЕ СТИМУЛ-
ЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СВОЙСТВ СИСТЕМ
НА ОСНОВЕ ЧЕРВЕОБРАЗНЫХ МИЦЕЛЛ

Применение в нефтедобыче

Вязкоупругие растворы ПАВ в настоящее вре-
мя широко используются в технологиях по увели-
чению эффективности добычи нефти: гравийной
набивке [66], бурении [67], кислотной обработке
[68]. Восприимчивые к углеводородам растворы
червеобразных мицелл ПАВ применяются в неф-
тедобыче как основа для жидкостей для гидрораз-
рыва пласта [69] (рис. 6а). Данная технология
применяется для улучшения продуктивности
нефтеносного пласта, т.е. для увеличения площа-
ди сбора и для извлечения нефти из труднодо-
ступных участков пласта. Она основана на созда-
нии в пласте трещины в несколько сотен метров,
которую заполняют проппантом (песком, метал-
лическими или керамическими шариками), что
позволяет увеличить проницаемость пласта при
течении нефти. Жидкость для гидроразрыва
должна быть недорогой, на первом этапе созда-
ния трещины она должна обладать достаточно
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высокой вязкостью для переноса проппанта, со-
хранять необходимые свойства при высокой тем-
пературе и сдвиговой деформации. На втором
этапе после создания трещины и наполнения ее
проппантом, жидкость должна сильно уменьшать

свою вязкость при контакте с нефтью, чтобы не
мешать течению нефти к скважине. Ранее для со-
здания таких жидкостей использовали полимеры,
для разрушения которых на втором этапе служи-
ли брейкеры (дополнительные реагенты для раз-

Рис. 6. а – Схематическое изображение применения вязкоупругих растворов червеобразных мицелл ПАВ для гидро-
разрыва пласта в нефтедобывающей промышленности. Публикуется с согласия Kang W., Mushi S.J., Yang H., Wang P.,
Hou X. // J. Pet. Sci. Eng. 2020. V. 190. P. 107107. © 2020 Elsevier B.V. б – Максимальная ньютоновская вязкость для рас-
творов червеобразных мицелл ПАВ (3 мас. % олеата калия, 6 мас. % соли KCl, при pH = 12.3) в зависимости от коли-
чества добавленного н-додекана и схематическое изображение изменения структуры мицелл в результате солюбили-
зации н-додекана, приводящей к падению вязкости. Публикуется с согласия Shibaev A.V., Tamm M.V., Molchanov V.S.,
Rogachev A.V., Kuklin A.I., Dormidontova E.E., Philippova O.E. // Langmuir. 2014. V. 30, № 13. P. 3705. © 2014 American Chem-
ical Society.
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рушения полимерных цепей), что увеличивало
стоимость и усложняло технологию. В конце про-
шлого века было впервые предложено вместо
растворов полимеров применять растворы черве-
образных мицелл ПАВ как более эффективную
основу для жидкостей для гидроразрыва пласта
[70]. В качестве основного преимущества раство-
ров червеобразных мицелл выделяют восприим-
чивость их вязкоупругих свойств к углеводоро-
дам, обеспечивающую высокую проницаемость
создаваемой с их помощью среды по отношению
к нефти на втором этапе. К другим преимуще-
ствам растворов червеобразных мицелл относят
низкое сопротивление давлению, их способность
нести большое количество проппанта [71], а так-
же простоту приготовления [72] на первом техно-
логическом этапе. Восприимчивость к нефти
реализуется через способность червеобразных
мицелл солюбилизировать углеводороды в гидро-
фобном ядре, что приводит к превращению ми-
целл в капли микроэмульсии, стабилизирован-
ные ПАВ. В результате сетка мицелл разрушает-
ся, и раствор теряет вязкоупругие свойства [73–
75] (рис. 6б).

В последние годы появляется все больше пуб-
ликаций, в которых отмечают преимущества ис-
пользования в жидкостях для гидроразрыва пла-
ста нанокомпозитных сеток червеобразных ми-
целл [56, 60, 65, 66, 76–78]. Отмечается, что
наночастицы способствуют увеличению вязкости
растворов при высоких температурах и высоких
скоростях сдвига, улучшают способность раство-
ра нести проппант и уменьшают проникновение
ПАВ из раствора в окружающую породу.

Недавно было предложено использовать в ка-
честве основы для жидкостей для гидроразрыва
пласта CO2-восприимчивые нанокомпозитные
сетки на основе ПАВ N-[-3-[(диметиламино)
пропил]олеамида, гидротропной соли толуол-
сульфоната натрия и наночастиц оксида кремния
[79]. В этой системе аминогруппы ПАВ обеспечи-
вают восприимчивость к CO2, а внедренные в сет-
ку частицы служат для увеличения устойчивости
к высоким температурам и повышают способ-
ность нести проппант.

Применение в качестве противотурбулентных 
присадок

Противотурбулентные присадки используют-
ся для увеличения скорости потока при транс-
портировке жидкостей по трубопроводам, а так-
же при выкачивании нефти из скважин. В каче-
стве противотурбулентных присадок наиболее
эффективны полимеры и ПАВ [80, 81]. Начиная с
1950-х годов, научно-исследовательские и опыт-
но-конструкторские работы по турбулентным
присадкам, снижающим сопротивление, были

сосредоточены на полимерах с высокой моляр-
ной массой [80]. Они в настоящее время широко
используются в трубопроводном транспорте уг-
леводородных жидкостей, таких как сырая нефть.
Однако полимерные добавки, снижающие со-
противление течению, необратимо разрушаются
при сдвиге, например при прохождении через на-
сосы, что сокращает возможности их примене-
ния. С начала 90-х годов акцент в исследованиях
по снижению сопротивления сместился на добав-
ки червеобразных мицелл ПАВ [81–83] из-за спо-
собности мицелл полностью восстанавливать
структуру после механического разрушения или
изменения температуры, что позволяет использо-
вать их в системах рециркуляции, таких как си-
стемы централизованного теплоснабжения и
охлаждения.

Измерения растворов червеобразных мицелл
ПАВ методом малоуглового рассеяния нейтронов
показали, что при течении мицеллы ориенти-
руются параллельно направлению потока [84].
В результате этого колебания скорости, перпен-
дикулярные потоку (нормальные к стенке), зна-
чительно уменьшаются по сравнению с колеба-
ниями скорости чистого растворителя при той же
скорости потока, в то время как колебания осевой
скорости остаются большими. Усредненное по
времени произведение этих двух флуктуаций ско-
рости в любой точке турбулентного потока назы-
вается напряжением Рейнольдса. Оно представ-
ляет собой основной компонент локального на-
пряжения в турбулентной области вдали от
стенки. Пониженное напряжение Рейнольдса в
совокупности с более низким градиентом скоро-
сти в пристеночной области приводит к значи-
тельному уменьшению сопротивления. Более то-
го, в условиях вытягивания мицелл вдоль направ-
ления течения они объединяются в более
длинные цепи, что усиливает их действие как
противотурбулентных добавок [85] (рис. 7).

В последние годы вышли публикации, пока-
зывающие, что противотурбулентные свойства
червеобразных мицелл можно усилить за счет до-
бавления наночастиц. Обнаружено, что в нано-
композитной системе, содержащей червеобразные
мицеллы, образованные ЦТАБ и салицилатом на-
трия, и многостенные углеродные нанотрубки [86],
успешно сочетаются противотурбулентные свой-
ства обоих компонентов, которые выстраиваются
вдоль направления течения. Более того, за счет
нанотрубок усиливается способность системы
проводить тепло.

В недавней публикации [87] было показано,
что добавление магнитных наночастиц размером
20 нм в растворы червеобразных мицелл делает
мицеллы более устойчивыми к нагреванию и
снижает необходимое для прокачивания жидко-
сти давление. По всей видимости, наночастицы
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Рис. 7. Схематическое изображение изменения формы и длины мицелл ПАВ при добавлении соли и/или при течении
(при сдвиговой деформации). Публикуется с разрешения Takeda M., Kusano T., Matsunaga T., Endo H., Shibayama M.,
Shikata T. // Langmuir. 2011. V. 27. № 5. P. 1731. © 2011 American Chemical Society.
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усиливают противотурбулентные свойства ми-
целл за счет связывания мицелл в более длинные
агрегаты [87].

Применение в качестве микрореакторов 
или шаблонов для синтеза частиц

Червеобразные мицеллы используются в каче-
стве микрореакторов с контролируемым разме-
ром [88], а также в качестве шаблонов (template)
для синтеза сферических или анизотропных ча-
стиц [89–91]. Поскольку ионы металлов часто
выступают в роли противоионов для создания
условий для образования червеобразных мицелл
ионогенных ПАВ, их используют как центры ро-
ста наночастиц. Например, так были синтезиро-
ваны дендритные частицы серебра при воздей-
ствии УФ-излучения на червеобразные мицеллы,
образованные смесью анионного и цвиттер-ион-
ного ПАВ ДСН/тетрадецилдиметиламмонийпро-
пан сульфонат/AgNO3 [92]. Сферические наноча-
стицы серебра были получены при добавлении
AgNO3 в раствор червеобразных мицелл ЦТАХ,
содержащих гидротропную соль салицилат натрия
[90] (рис. 8а). Со временем в этой системе образу-
ются наностержни (рис. 8б). Наностержни сереб-
ра были получены также при добавлении предва-
рительно синтезированных наночастиц AgCl или
AgBr к червеобразным мицеллам ЦТАХ (или
ЦТАБ) и cалицилата натрия [93]. Магнитные на-
ностержни гематита Fe2O3 с узким распределени-
ем по размерам были синтезированы в растворе
червеобразных мицелл ЦТАХ и салицилата на-
трия при добавлении FeCl3 и NH3 [93].

В растворах червеобразных мицелл были полу-
чены сферические квантовые точки. Для этого
использовали ионогенное ПАВ 1-гексадецил-3-
октилимидазол бромид, содержащий прекурсор,
необходимый для синтеза квантовых точек CdS
[94]. В этой системе замедленная диффузия ми-

целл за счет формирования сетки топологических
зацеплений препятствует сближению синтезиро-
ванных частиц и их агрегации друг с другом.

Были синтезированы сверхдлинные стержне-
образные наночастицы гидроксиаппатита при
использовании в качестве мягкого шаблона
червеобразных мицелл олеата натрия, на поверх-
ности которых располагаются ионы кальция,
вступающие в реакцию с фосфат-ионами 
(рис. 8в) [91], в результате чего формируются пре-
курсоры, которые при гидролизе образуют нано-
стержни гидроксиапатита (рис. 8г).

Таким образом, ионы, концентрирующиеся в
гидрофильной оболочке мицелл за счет электро-
статических взаимодействий, используются для
синтеза наночастиц, а замедленная диффузия в
среде длинных мицелл ограничивает сближение и
агрегацию частиц друг с другом.

Применение в косметике и бытовой химии

Мицеллы ПАВ – основа для большинства про-
дуктов бытовой химии, средств по уходу за телом
и косметики. Благодаря амфифильному строе-
нию и самоорганизации, они эффективны для
удаления загрязнений, таких как себум (кожное
сало) и твердые частицы, но они также важны для
вспенивания, повышения вязкости продукта,
суспендирования активных веществ и растворе-
ния отдушек [95]. Помимо способности солюби-
лизировать различные вещества растворы черве-
образных мицелл обеспечивают необходимые
вязкоупругие свойства. На примере гидрофобно-
го лекарственного средства ибупрофена было по-
казано, что вязкоупругие свойства растворов
определяют скорость выхода солюбилизирован-
ного вещества из мицелл [96]. Сетка зацеплений
мицелл замедляет выход гидрофобного вещества.
Изменяя pH, который стимулирует переход к

−3
4PO
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сферическим мицеллам, можно увеличить ско-
рость выхода солюбилизированного вещества.

Получение червеобразных мицелл в смеси
цвиттер-ионного ПАВ кокоамидопропилбетаина
и анионного ПАВ ДСН (рис. 9а) является типич-
ным способом придания вязкоупругих свойств
таким продуктам для личной гигиены, как мыло,
шампуни и зубные пасты [97]. Отмечается, что
образованию червеобразных мицелл способству-
ет экранировка диполь-дипольного отталкива-
ния за счет выгодного взаимодействия между за-
ряженной группой анионного ПАВ и диполем
цвиттер-ионного ПАВ [98].

Используемые на практике композиции явля-
ются многокомпонентными: они содержат до
30 различных веществ. В то же время [97, 99] не-
большие добавки низкомолекулярных солей,

жирных спиртов или других амфифильных соеди-
нений могут сильно влиять на структуру мицелл и
соответственно на их способность к солюбилиза-
ции и на реологические свойства системы (рис. 9б),
поэтому развитие данной области применения
червеобразных мицелл ПАВ должно быть тесно
связано с фундаментальными исследованиями
многокомпонентных растворов червеобразных
мицелл. Так, недавние публикации [58, 59, 61], по-
священные нанокомпозитным сеткам червеоб-
разных мицелл, в которых частицы глины встраи-
ваются как многофункциональные физические
сшивки и увеличивают на порядки вязкость и
время релаксации системы, могут быть полезны
для расширения использования червеобразных
мицелл в косметических средствах, содержащих
частицы глины [100].

Рис. 8. Образование сферических наночастиц бромида серебра в растворе червеобразных мицелл ПАВ (50 ммоль/л
ЦТАБ и 100 ммоль/л салицилата натрия) через 1 ч после начала синтеза (а) и стержнеобразных наночастиц через 24 ч
после начала синтеза (б). Публикуется с согласия Gupta V.K.N., Mehra A., Thaokar R. // Colloids Surfaces A Physicochem.
Eng. Asp. 2012. V. 393. P. 73. © 2012 Elsevier B.V. в – Схема образования стержнеобразных наночастиц гидроксиаппатита
в растворе червеобразных мицелл ПАВ с ионами кальция на поверхности, которые взаимодействуют с фосфат-иона-
ми. г – Крио-ПЭМ изображение стержнеобразных частиц гидроксиаппатита. Публикуется с согласия Zhao J., Hu Q.,
Lei Y., Gao C., Zhang P., Zhou B., Zhang G., Song W., Lou X., Zhou X. // CrystEngComm. 2021. V. 23а. № 32. P. 5498. © 2021
Royal Society of Chemistry.
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ВЫВОДЫ

Таким образом, червеобразные мицеллы
ионогенных ПАВ могут служить удобной осно-
вой для создания стимул-восприимчивых раство-
ров с управляемыми реологическими характери-
стиками. Это связано с тем, что формирование
самих мицелл, а также сеток на их основе проис-
ходит за счет самосборки низкомолекулярных ве-
ществ, при этом форма и длина мицелл зависят от
баланса гидрофобных и электростатических вза-
имодействий, которыми достаточно легко управ-

лять. Более того, изменение формы и длины ми-
целл, их разрыв или полное разрушение, вызыва-
ющие кардинальные изменения реологических
свойств, являются полностью обратимыми про-
цессами. Такие растворы нашли широкое приме-
нение в многообразных современных практиче-
ских приложениях.

Дополнительные возможности управления
реологическими характеристиками возникают в
результате добавления к червеобразным мицел-
лам наночастиц различной природы, обладаю-
щих стимул-чувствительными свойствами. Ана-
лиз публикаций последних лет показывает, что
фокус исследований смещается именно в сторону
нанокомпозитных мицеллярных сеток, где суще-
ствует широкая область для разработки и разви-
тия мягких материалов с оригинальными свой-
ствами за счет функциональных нанонаполни-
телей.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 21-73-30013).
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