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 چكيده
ر كراون اتردي سيكلو  فرآيند تشكيل مايسل در حضو    ، دراين تحقيق پس از ساختن يك الكترود غشايي حساس به كاتيون هگزادسيل پيريدينيم            

تغييرات پتانسيل  ، به كمك روش پتانسيومتري و با استفاده از يك سيستم سه الكترودي                 .  مورد مطالعه قرارگرفت    ٦- كراون -١٨هگزيل  
ي مقادير ضريب فعاليت گونه ها   ، الكترودهاي يون گزين غشايي نسبت به هر يك از الكترودهاي مرجع برميد و سديم بررسي شده و از آنجا                      

 نسبت به فعاليت     +HDPهمچنين با بررسي روند تغييرات خطي لگاريتم فعاليت يونهاي           . يوني و غلظت هر يك در محلول تعيين گرديد           
 .ن اتر محاسبه گرديددر غلظتهاي مختلف كراو، )α(درجه تفكيك يونهاي مخالف، −Brيونهاي مخالف 

نتايج حاصل از اين تحقيق نشان مي دهد كه در يك دماي ثابت با افزايش غلظت ماده كراون اتر درجه تفكيك يونهاي مخالف افزايش يافته                             
 DCH18C6ون اتر  و كرا  +HDPدر ادامه ثابت تشكيل كمپلكس بين      . كاهش پيدا مي كند  ) CMC(ولي غلظت بحراني تشكيل مايسل     

 .محاسبه گرديد 
 

 ماده سطح فعال؛ مايسل ؛ كراون اتر؛ الكتروشيمي؛ پتانسيومتري : واژه هاي كليدي 
 
 
 
  مقدمه-١

 به دليل     )surface active substant( مواد سطح فعال    
گروه انتهايي قطبي     ( برخوداري از يك ساختار دوگانه           

ادي داراي خواص دوگانه ومتض         ) وزنجيره غير قطبي      
].هستند  به همين جهت مطالعه بر روي ويژگيهاي              2,1[

محلولهاي آبي مواد سطح فعال يكي از جذابترين زمينه هاي            
روشها وتكنيكهاي مختلفي كه     . تحقيقاتي محسوب مي شود   

براي مطالعه خواص محلولهاي آبي مواد سطح فعال                    
 ستوارند كه اكثرخواص بكارگرفته شده اند برپايه اين حقيقت ا

شيمي فيزيكي مربوط به محلولهاي مايسلي دريك محدوده           
 ناحيه بحراني "غلظتي مشخص و تعريف شده اي تحت عنوان

 
) CMC ((Critical Micelle Concentration) "مايسل

تغييرات ناگهاني  . دچار تغييرات شديد و ناگهاني مي شوند        
 محلول حقيقي   خواص مذكور ناشي از تغيير شكل سريع يك       

به يك محلول كلوئيدي است كه خود ناشي از تجمع خودبه            
تجمع .  است CMCخودي مواد سطح فعال درناحيه غلظتي        

خودبه خودي مواد سطح فعال در محلولهاي آبي منجربه               
. مي شود"مايسل"شكل گيري مجموعه هايي موسوم به               

شكل گيري چنين مجموعه هايي مستلزم ايجاد يك بار                 
 متراكم و يا نزديكي گروههاي قطبي و يوني                 الكتريكي

انتهايي در ناحيه سطحي مايسل مي باشد كه درصورت ايجاد           



 
 

مجموعه مايسل متلاشي        ، چنين بارالكتريكي سطحي       
موجود در محلول در    "يونهاي مخالف " خواهدشد ولي تجمع  

ناحيه سطحي مايسل و خنثي كردن بخش قابل ملاحظه اي از            
مانع از تلاشي مجموعه مايسلي        بار الكتريكي سطحي آن        

].مي شود ]6 -1. 

يكي از پيامدهاي چنين تجمعي اينست كه غلظت يونهاي              
همزمان با  ، )مونومري(مخالف و مواد سطحي فعال آزاد            

. تشكيل مايسل بطور ناگهاني در محيط كاهش پيدا مي كند           
مايسل تجمع  زيرا مقدار قابل ملاحظه اي از آنها در ساختار             

چنين تغييري كاهش شديد هدايت الكتريكي             . مي كنند
 CMCمحلولهاي آبي مواد سطح فعال را در ناحيه                       

].تفسيرمي كند ]3 -1  

تاكنون براي مطالعه خواص شيمي فيزيكي محلولهاي مايسلي        
روشهايي . روشها و تكنيكهاي مختلفي بكارگرفته  شده است         

] گيري كشش سطحي  نظيراندازه ]هدايت الكتريكي ، 7[ ]8 ،
]پراكنش نور ]12 -  ٠.... و9

روشي كه دراينجا مورد استفاده قرارگرفته روش پتانسيومتري        
به كمك يك الكترود يون گزين حساس به ماده سطح فعال             

بخشهاي عمده كار عملي ساخت        لذا يكي از      . بوده است 
الكترود . الكترود مذكور و بررسي رفتارنرنستي آن بوده است       

ساخته شده نسبت به ماده سطح فعال هگزادسيل                         
)پيريدينيم )HDP+        حساس بوده و براي مطالعه محلولهاي 

 .آبي اين ماده بكار رفته است

نسيومتري و داده   يكي از ويژگيهاي منحصر به فرد روش پتا         
برتري قابل ملاحظه   داده هاي حاصل از       ،  هاي حاصل از آن      

زيرا آنچه  . اين روش نسبت به داده هاي ساير روشها مي باشد         
كه در اين روش وبا استفاده از الكترود يون گزين                        
اندازه گيري مي شود عبارتست از فعاليت گونه هاي موجود در        

ن ترتيب بزرگترين مشكل     بدي. محيط نه غلظت تقريبي آنها     
مربوط به مطالعه محلولهاي حقيقي كه برآورد ضريب فعاليت         

)متوسط )γ  . از اين طريق حل شده است±

برهمكنش بين كراون اترها و مواد كاتيوني نظير يونهاي                
يونهاي فلزي و يونهاي پيريدينيم گزارش       ، چهارتايي آمونيم 

]شده است     ولي دراين تحقيق سعي شده است        14,13,11[
  ٦- كراون-١٨تا بر همكنش بين كراون اتردي سيكلو هگزيل 

با ماده سطح فعال كاتيوني هگزادسيل پيريدينيم برمايد مورد           
بررسي و مطالعه قرارگرفته و نقش وتاثيراين ماده افزودني بر            

 .روي فرآيند تشكيل مايسل مورد ارزيابي قرارگيرد

)دراين مطالعه سعي شده است دريك دماي ثابت           )C°28 
بر روي پارامترهاي   ) DCH 18-C-6(تاثير غلظت كراون اتر   

درجه تفكيك   "شيمي فيزيكي فرآيند تشكيل مايسل نظير          
 و درجه    CMCناحيه بحراني    ، ثابت تشكيل مايسل   " مايسل

 .ي قرارگيردتجمع كراون اتر با ماده سطح فعال مورد بررس
 
 : بخش تجربي -٢

در تمامي آزمايشات از آب مقطردوبار تقطيري كه                     
ماده سطح فعال      . يون زدايي شده است استفاده گرديد          

، BDHاز شركت    ، HDPBrهگزادسيل پيريدينيم برمايد   
 P2O5چهاربار تبلور مجدد شده و در خلاء در مجاورت                

 از شركت     سديم برمايد مورد استفاده       . خشك گرديد  
Merck ،               به همان شكل خريداري شده مورد استفاده

 .قرارگرفت

) Flukaازشركت(٦- كراون -١٨كراون اتردي سيكلوهگزيل  
داراي درجه خلوص بالا بوده و به همان شكل مورد استفاده             

 . قرارگرفت

الكترود غشايي حساس به هگزادسيل پيريدينيم برمايد بر              
]اساس روش مرجع   بخش غشاي الكترود كه  .  ساخته شد  15[

در واقع بخش حساس الكترود است بااستفاده از نوع خاصي            
با گروههاي انتهايي        ) PVC(از پلي وينيل كلرايد          

)كربوكسيلات )COO−−       كه با يونهاي HDP+  قبل 
خنثي شده بود و به كمك نوع خاصي ازحالت             از استفاده    

مدل (دستگاه پتانسيومتر . ساخته شد ) Elvoloy 742(دهنده  
Metrohm (     0.1با دقتmV       براي اندازه گيري نيروي 

الكترود .  مورد استفاده قرارگرفت    )emf(الكتروموتوري سل 
 و الكترود مرجع برمايد از       )Metrohm(مرجع سديم از نوع     

 .است بوده)Corning(نوع



 
 

100 سرنگهاي هاميلتوني  ,10l lµ µ      براي انجام تيتراسيون 
 .پتانسيومتري استفاده گرديد

 
 : بحث و بررسي -٣
پتانسيل ) m1(براي تعيين غلظت مونومر آزاد ماده سطح فعال        

الكترود غشايي را نسبت به الكترود سديم اندازه گيري كرده           
 . محاسبه گرديدm1مقدار) Ι(و از روي پتانسيل سل

 
  الكترود   الكترود مرجع             محلول مورد آزمايش حاوي غلظت ثابتي از             

  DCH 18-C-6(             HDPB( و كراون اترNaBr)5M-10(          سديم              
                                                                               

 )I(سل

تمامي محلولهاي مورد استفاده دراين آزمايش حاوي مقدار          
 بوده و براي اين منظوردر تهيه محلولهاي          +Naثابتي از يون  

 . استفاده گرديدNaBrمولار  5-10مورد آزمايش از محلول

از ) -Br(يونهاي مخالف ) غلظت(براي اندازه گيري فعاليت     
) -Br(نسيل نسبي الكترود غشايي نسبت به الكترود مرجع          پتا

 .استفاده گرديد
  

 
 الكترود   الكترود مرجع          محلول مورد آزمايش حاوي  غلظت ثابتي از              

  DCH 18-C-6(     HDPB( و كراون اترNaBr)5M-10(   برميد                     
 

 )II(سل 
                                                                             

اندازه گيريهاي فوق براي محلولهايي با غلظتهاي مختلف             
طي مدت  .  انجام گرفت  ٢٨°Cكراون اتر و در دماي ثابت        

محلول مورد آزمايش به كمك يك همزن            ، اندازه گيري
 .زده  شد مغناطيسي با سرعت ثابت هم

دماي داخل سل به وسيله يك سل دوجداره كه در جداره               
دوم آن آب با دماي مشخص در گردش بوده ثابت نگهداشته           

دماي داخل سل به كمك يك ترمومترديجيتالي با                 .شد
0.1دقت C°±كنترل گرديد. 

 emfموجود در محلول از روي         ) m1(ونومر آزاد غلظت م 
از آنجا كه يون سديم و ماده سطح فعال          . بدست آمد ) I(سل

هردو داراي بار الكتريكي يكسان هستند مي توان با                      
درنظرگرفتن ضريب فعاليت يكسان براي هردو يون و ثابت            

رابطه زير را براي    ، نگه داشتن غلظت سديم در محلول بيروني     

emfسل )I (وشت ن: 

) ١(                         0
1 1 1

2.30 logRTemf E m
F

= + 

E0بوده و   ) I( نيروي الكتروموتوري سل    emf1كه درآن 
1 ، 

R ،T ،F ،     ثابت گازها  ، به ترتيب پتانسيل استانداردمشرط
Jبرحسب  

mol K ،         دماي مطلق برحسب كلوين و ثابت

Colunفارادي بر حسب  
mol است و m1 غلظت مونومر 

 . در محلول مي باشد+HDPآزاد

كه در واقع اختلاف    ) II) (emf2(نيروي الكتروموتوري سل  
 است   -Br نسبت به الكترود           +HDPپتانسيل الكترود  

 :عبارتست از 
 
)٢     (( )

1
0 2

2 2 1 2
2.302 logRTemf E m m

F
γ= + × ± 

E0كه درآن   
γ،  پتانسيل استاندارد مشرط   2  ضريب فعاليت   ±
 . مي باشد-Br غلظت يون آزاد برمايد  m2متوسط و 

براي غلظت هاي     ) II(و) I( سلهاي  emfنمودارتغييرات   
 ٢٨°C ثابت   در دماي ) DCH 18-C-6(مختلف كراون اتر 

تغييرات ) ١(در شكل . آورده شده است  ) ٢(و  ) ١(در شكلهاي 
emf1   برحسب logC1       رسم شده است كه در آن C1  غلظت 

 .  استHDPBكل ماده سطح فعال 

را برحسب      ) II( سل          emfتغييرات     ) ٢(شكل

( )
1
2

1 2log C C        نشان مي دهد كه در آن )C2 (كل  غلظت 
 موجود در محيط است و عبارتست از           -Brيونهاي مخالف   

C2=C1+Cs    و Cs    غلظت NaBr       افزوده شده به محيط 
براي بدست  .  است    Cs=10-5Mاست كه در اين تحقيق         

γ و m2آوردن مقادير  از روش عددي   ) ٢( از روي معادله   ±
 .زير استفاده شد

 .محاسبه گرديد ) ١( از روي معادله m1 مقدار -١

γو يك    ) ١( حاصل از معادله       m1 مقدار -٢  فرضي را    ±
 بدست   m2قرار داده تا  يك مقدار فرضي براي        ) ٢(درمعادله

 .آيد

γو   m2 قدرت يوني محيط به كمك مقادير فرضي        -٣  و  ±
فاده از معادله زير    و با است  ) ١( حاصل از معادله      m1همچنين  



 
 

 .محاسبه گرديد
 

)٣                                           (( )
1 2

1
2 sI m m C= + +   

γ هوكل مقدار  - با بكار بردن معادله دباي        -٤  را مي توان   ±
 :از روي رابطه زير بدست آورد 

)٤                                   (         log
1

A I
B I

γ −
± =

+
 

 براي شرايط مختلف دمايي و محيطي به             B و    Aمقادير  
كمك رابطه زير و با استفاده از مقادير موجود در مراجع قابل            

 : محاسبه هستند

)٥                                            (
3
2

2 1 2

1 2 1

A T
A T

ε
ε

   
=   

   
           

)٦                                          (
3
2

2 1 2

1 2 1

B T
B T

ε
ε

   
=   

   
           

 
٥- γ قرار داده   ) ٢(را درمعادله  ) ٤( حاصل از معادله      ±

 . بدست  آيد m2تامقدار جديدي براي

 را آنقدرتكرارمي  كنيم تا        )٥(الي  ) ٢( عمليات مراحل   -٦
γ  .  مقدار ثابتي به خود بگيرد±

با توجه به اينكه مولكولهاي كراون اتربا ماده سطح فعال درفاز 
مايسلي برهمكنش مي دهند لذا مي توان مخلوط ماده سطح            
فعال و كراون اتررا بصورت يك مخلوط مايسلي دوجزئي             

ترتيب طبق مدل جدايي فاز مي توان        درنظر گرفت و بدين       
 :نوشت 

)٧( [ ]( )n m
n mnHDP mBr PCrown HDP Br Crown −+ − →+ + ←                

 
، -HDPمول ماده سطح فعال ) n(به ازاء  ) ٧(باتوجه به معادله    

)m (     مول يون مخالفBr-   و)P (  مول كراون اتر)DCH 

18-C-6 (ازآبي به فاز مايسلي منتقل مي شوداز ف. 

  :مي توان نوشت ) ٧(بنابراين با توجه به ثابت تعادل فرآيند 

)٨(  
( ) ( ) ( )g tanHDP crownBr

nlo a mlog ploga Cons t−+ + =  

 : را مي توان بصورت زير بازنويسي كرد ) ٨(معادله 
 

)٩(tan log logHDP crown Br

p mloga Cons t a a
n n −= − −   

ارتند از    به ترتيب عب     aHDP ، aBr  ، acrown) ٩(در معادله    
در ) DCH18C6( و  -HDP+ ، Brفعاليت گونه هاي      

mمحلول آبي و ضريب     
n

  در واقع كسري از يونهاي مخالف        
Br-               است كه در سطح مايسل باقي مانده اند و بصورت زير 

 .تعريف مي شوند

)١٠(                                                1m
n

α= − 

همان درجه تفكيك مايسل  ويا كسري از         α،)١٠(در رابطه   
.  است كه از سطح مايسل جدا شده اند           -Brيونهاي مخالف   

pضريب  
n

به درجه تجمع كراون اتر و ماده         ) ٩( در معادله   
آنجائيكه در هر   از  . سطح فعال در فاز مايسلي موسوم است        

سري از آزمايشات فعاليت كراون اتر ثابت نگه داشته مي شود          
 را به صورت زير خلاصه كرد ) ٩(پس مي توان معادله

)١١(        ( ) ( ) ( )
loglog 1 logHDP Br

Ka a
n

α −= − − 

                                
 :كه در آن 

)١٢(          ( )
log tan log crown

K pcons t a
n n

= − 

ازآنجائيكه در محلولهاي مورد آزمايش غلظت كراون اتر             
لذا مي توان به   ، خيلي بيشتر از غلظت ماده سطح فعال است          

استفاده ) ١٢(جاي فعاليت از غلظت كراون اتر در معادله               
 . كرد

 برحسب  HDP+ (log a(از رسم مقادير   ) ١١(طبق معادله 
logaBr         ه از روي شيب     خط راستي به دست خواهد آمد ك

و از روي عرض از مبدا آن          ) درجه تفكيك مايسل   (αآن

logثابت K
n

مقادير حاصل از اين روش        .  بدست مي آيد   

log و αبراي K
n

نمودار . آورده شده است   ) ١( درجدول    
 براي غلظتهاي      logaBr بر حسب       loga(HDP)تغييرات   

ازطرف .رسم شده است     ) ٣(مختلف كراون اتردرشكل     
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Electrochemical Study of micelle formation in the presence 

of Cyclohexyl-18-Crown-6. 
 

M.Anbia, H-Ghilami 
 
 

Abstracte 
 In this research after constracting a membrance electrode selective to  hexadecylpyridiniume cation, 
the micellization process of this cation in the presence of dicyclohexyl 18- crown-6 ether was  
studies.Using potentiometric method with a three electrode system, potential variation of the embrane 
electrode vs. each of bromide and sodium reference electrodes were considered and from that ,activity 
coefficent of ionic particles and their concentration in the solution was determined . The degree of  
counter ion dissociation was calculated from linear relationship of loga (HDP)vs.loga(Br) in the presence 
of various concentration of crown ether . The results show that at a constant temperature by increasing 
of crown ether concentration, the degree of counter ion dissociation ( α ) increases but the critical 
micelle concentration (CMC) decreases. Also in this research the complexation constant of  HDP - with 
DCH18C6 was calculated . 

 
Key words: Surfactant, Micelle, Crown ether, Electrochemistry, Potentiometry 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                                 
 



 
 

 مراجع
 
1-J.H. Clint, “Surfactant Aggregation”, New York, U.S.A: Chapman and Hall, (1991).    
2-D.Attwood, A.T.Florence, “ Surfactant systems”, London, New York hapman and Hall, (1993). 
3-D. A.Fridrickhsberg, “A Course in Colloid Chemistry”, Noscow,Mir,(1996). 
4-R.Zana, “ Surfaxtant Solutions” , New York and Basel. Marcel Dekker,(1986). 
5-D.C. Cullum, “ Introduction to Surfactant Analysis” , London,Glasgow, …,Blackie Acade. 
6-M.R.Porter, “ Handbook of surfactant”, NewYork , Chapman and Hall.(1994). 
7-L.J.Chen.S.Y.Line.C.C. Huang, J.phys.Chem.B.Vol.102.No.22.P.4350,(1998). 
8-B.C.Paul.S.S Islam, K. Ismail.J.Phys.Chem.B.Vol.102.No.40.P.7807.(1998). 
9-J.V.Stam.S.Depaemelaere.F.C.C.Schryver.J.Chem.Edu.Vol.75.No.1.P.93.(1998). 
10 -K.Shinoda.M.Kobayashi. J.Phys.Chem. Vol.91.No.20.P.5292.(1987).              
11-M. Ginley. U.Henrilsson... J.Phys.Chem.Vol.94.No.11.P.4644.(1990). 
12- D. Ciccarelli.L.Costantion.G.D.Errico... Langmuir.Vol.14.No.25.P.7130.(1998). 
13- J.Gormally.B. Sztuba... J.Chem.Soc.Faraday.Trans.2.Vol.81.P.395.(1985). 
14- W.M.Z. Wan.Junus... J.Phys.Chem.Vol.96.No.22.P.9879.(1992). 
15- V.J.Wtring.PK.Prince. ... Analyst. Vol.116.P.581.(1991). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 


