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A bináris vegyes micellák termodinamikája 
 

1. Bevezetés 

 

A szurfaktánsok bináris keverékének a termodinamikája általá-

ban a reguláris elegyek elméleten alapszik (regular solution theory, 

RST) [1-3]. Az RST szerint a bináris vegyes micella többlet szabad en-

talpiája entalpia eredetű. Míg a többlet entrópia értéke nulla 0E

ijS   

[4,5]. A valóságban a 0E

ijS   ritkán fordul elő [6-9], ezért aktuális egy 

modell független többlet Gibbs energiát (
E

ijG ) meghatározó módszer 

kidolgozása. 

 

2. Modell-független 
E

ijG  

 

Az 1. ábrán bemutatott körfolyamat szerint a bináris vegyes mi-

cella képződési szabad entalpiája (
 ijmM G ) ., constTp   a következő 

részfolyamatok összege:  

mM ij mM mM

i M i j M j mix ij

G
x G x G G G

g



 


       
III

I II

   (1). 

Egy mol g aggregációs számú és 
mM

j

mM

i xx , összetételű vegyes micella 

képződésének a reakciója (meghatározott összetételű bináris detergens i 

és j keverékből, melynek moltörtje i ):  

   , ,mM mM mM mM

i i i jgx g gx g x x  i j mM    (2). 
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1. ábra 

A bináris vegyes micella képződése 

Ha a (2) reakció egyensúlyban van, azaz ha első típusú vegyes micella 

képződik, akkor: 

  b

j

mM

i

b

i

mM

imM gxggx   0    (3), 
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mM mM mM

mM i i i i ij i j

mM

i i ij

gx gx RT cmc g gx

g gx RT cmc
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   ln ln 1

mM mM

mM i i i j mM ij
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i i ij i i ij

gx g gx G

gx RT cmc g gx RT cmc
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   ln 1 ln 1
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i i ij i i ij

G
x cmc x cmc

gRT
 


       (4).  
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Mivel a bináris vegyes micella mint pszeudofázis jelentkezik a rendszer-

ben,  így a fenti kifejezésekben a vegyes micella standard kémiai poten-

ciálja szerepel.  

 Az 1. ábra szerint a (2) reakció úgy is értelmezhető mint 1 mol 

vegyes micela képződése 
mM

ix mol i monomér alakú detergentből és 

mM

jx mol j monomér alakú detergentből. 

 Az I-es folyamat (1. ábra) formálisan 
mM

ix mol i monomérből és 

mM

jx mol j monomérből 1 mol két alrendszerből álló rendszer képződését 

jelenti. Az egyik alrendszer tiszta (egykomponensű) i micellát tartalmaz, 

míg a másik alrendszer tiszta j micellát tartalmaz. A monomérek (i és j) 

olyan vizes oldatban vannak ahol koncentrációjuk nagyobb a kritikus 

miceláris koncentrációnál ( icmc és jcmc ): 

ln lnmM mM mM mM

i M i j M j i i j jx G x G x RT cmc x RT cmc         (5). 

A II-es folyamat (1. ábra) során 1 mol bináris vegyes micella 

mM keletkezik 
mM

ix mol tiszta i micellából mint pszeudofázisból és 

mM

jx mol tiszta j micellából mint pszeudofázisból: 

 

 

ln lnmM M mM mM mM mM M mM mM mM

mix ij i i i i i j j j j j

mM M mM M

i i j j

G x x RT x f x x RT x f

x x

 

 

     

 
, 

 ln lnmM mM mM mM mM mM id E

mix ij i i i j j j mix ij ijG RT x RT x f x RT x f G G      . 

  A III-as folyamatban (1. ábra) az IS-ben (izolált rendszerben), 

amely 
mM

ix mol i és
mM

jx mol j monomért tartalmaz, az a kényszer feltételt 

megszüntetjük, így az i és j összetételű bináris felületaktív anyag ele-

gyének a híg vizes oldatát kapjuk. Mivel az oldat híg és amelyben Roul 

törvénye érvényes, továbbá az a kényszerfeltétel megszüntetése után 
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kapott rendszer térfogata egyenlő az alrendszer térfogatával, így 

0G  mivel i és j kémiai potenciálja nem változik. 

  A fenti egyenletek alapján a többlet szabad entalpia 
E

ijG : 

   

   

ln 1 ln 1

ln ln ln ln ,

E mM mM

ij i i ij i i ij

mM mM mM mM mM mM

i i j j i i j j

G x RT cmc x RT cmc

x RT cmc x RT cmc x RT x x RT x
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x RT cmc x RT cmc x RT x
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1

ln 1 ln
1

i ij i ijE mM mM

ij i imM mM
i i j i

cmc cmc
G x RT x RT

cmc x cmc x

   
    
    

   (6). 

A (6)-os kifejezés már RST modell független. Az 
mM

ix  meghatá-

rozása pedig a Rodenas-féle Gibbs-Duham módszeren alapszik [9]. 

A vegyes micellák termodinamikai stabilitásának a többlet Gibbs 

energia az indikátora, ezért fontos a 
E

ijG pontos meghatározása. 
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