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Ìíîãèå ïðîìûøëåííî çíà÷èìûå ïðîöåññû, òàêèå,
êàê ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, îêèñëåíèå îðãàíè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé, ðàäèêàëüíî-öåïíîå õëîðèðîâàíèå,
ñóëüôîõëîðèðîâàíèå, òåëîìåðèçàöèÿ, ñòðóêòóðèðîâàíèå
ïîëèìåðîâ, ïðîâîäÿò ñ äîáàâêàìè èíèöèàòîðîâ ñâî-
áîäíûõ ðàäèêàëîâ [1]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè
èíèöèàòîðàìè ÿâëÿþòñÿ ïåðîêñèäû, àçîñîåäèíåíèÿ è
ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå îáåñïå÷è-
âàþò íåîáõîäèìûå ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ ïðè ïîâû-
øåííîé òåìïåðàòóðå (50–100°Ñ). Ïðè íèçêîé òåìïåðà-
òóðå ïðèìåíÿþò ôîòîèíèöèèðîâàíèå è îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ñèñòåìû. Òàê, ñèñòåìà Í2Î2–
FeSO4, èçâåñòíàÿ êàê ðåàêòèâ Ôåíòîíà, ãåíåðèðóåò
ðàäèêàëû ïî ñõåìå [1, 2]:

Í2Î2 + Fe2+ → Fe3+ + HO* + HO–,

Í2Î2 + Fe3+ → Fe2+ + H+ + HO2
*.

Â ïîäîáíûõ ðåàêöèÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíîå èíèöèèðîâàíèå ðàäèêàëîâ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè îðãàíè÷åñêèõ ãèäðîïåðîêñèäîâ ñ ñî-
åäèíåíèÿìè äðóãèõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [2]. Â ðàáî-
òàõ [3–9] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êàòèîííîå ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíîå âåùåñòâî (ÏÀÂ) öåòèëòðèìåòèëàììîíèé
áðîìèä (ÑÒÀÂr) îêàçûâàåò êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå
íà ïðîöåññû ðàäèêàëüíî-öåïíîãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäî-
ðîäîâ è ëèïèäîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ïîäîáíî
ñîåäèíåíèÿì ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Êëþ÷åâîé ðåàê-
öèåé, îïðåäåëÿþùåé êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ÑÒÀÂr,
ÿâëÿåòñÿ óñêîðåííûé ðàñïàä ãèäðîïåðîêñèäà íà ñâî-
áîäíûå ðàäèêàëû:

nROOH  + mÏÀÂ ↔ {nROOH  ⋅⋅⋅ mÏÀÂ} →

→ RO2
* + ïðîäóêòû(*)

Â îòëè÷èå îò ÑÒÀÂã , àíèîííûå ÏÀÂ äîäåöèë-
ñóëüôàò íàòðèÿ (SDS) è àýðîçîëü ÎÒ (AOT) ëèáî íå

îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ, ëèáî
óìåíüøàþò åå [4, 8, 11].

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ
ïðèðîäû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ),
ïåðîêñèäà (RÎÎÍ) è ñðåäû íà ñêîðîñòü èíèöèèðîâà-
íèÿ ðàäèêàëîâ â ñìåøàííîé ìèöåëëÿðíîé ñèñòåìå
ÏÀÂ–RÎÎÍ ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ íàèáîëåå àêòèâíûõ
ñî÷åòàíèé äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â ìÿãêèõ óñ-
ëîâèÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Êàòèîííûå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà ïðî-

èçâîäñòâà “Fluka” (Øâåéöàðèÿ): õëîðèä (CTACl),
áðîìèä (CTABr) è ãèäðîñóëüôàò öåòèëòðèìåòèëàììî-
íèÿ (CTAHSO4), áðîìèä äèöåòèëäèìåòèëàììîíèÿ
(DCDMABr), áðîìèä öåòèëïèðèäèíèÿ (CPBr) ïåðåä
îïûòàìè äîïîëíèòåëüíî ñóøèëè â âàêóóìå.

Ãèäðîïåðîêñèä α-ôåíèëèçîïðîïèëà (êóìèëà) (ÃÏÊ)
ôèðìû “Aldrich” (ÑØÀ) òùàòåëüíî î÷èùàëè ïî ìå-
òîäèêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â [10]. Ãèäðîïåðîêñèä
ëèìîíåíà (ÃÏË) ïîëó÷àëè â ðåçóëüòàòå àâòîîêèñëåíèÿ
R(+)-ëèìîíåíà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ïðè 70°Ñ.
Ïåðîêñèä âîäîðîäà (Í2Î2) (“Ðåàõèì”, Ðîññèÿ) ìàð-
êè «÷.ä.à.» (30%-é ðàñòâîð) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîë-
íèòåëüíîé î÷èñòêè; õëîðáåíçîë è âîäó äâàæäû ïåðå-
ãîíÿëè.

Êîíöåíòðàöèþ ãèäðîïåðîêñèäîâ â îïûòàõ îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì èíãèáè-
òîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êâåðöåòèíà(3,3′,4′,5,7-ïåíòà-
ãèäðîêñèôëàâîí) (Q) ïðîèçâîäñòâà ôèðìû “Fluka”
(Øâåéöàðèÿ) è ñòàáèëüíîãî íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà
4-(ñïèðîòåòðàãèäðîôóðèë-2′)-2-ñïèðîöèêëîãåêñèë-
1,2,3,4-òåòðàãèäðîõèíîëèí-1-îêñèëà (>NO•) â êà÷åñòâå
àêöåïòîðà ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè
>NO• ñ ïåðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè îáðàçóåòñÿ õè-
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ), ïåðîêñèäà (RÎÎÍ)
è ñðåäû íà ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â ñìåøàííîé ìèöåëëÿðíîé ñèñòåìå ÏÀÂ–
RÎÎÍ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòèîííûå ÏÀÂ, â îòëè÷èå îò àíèîííûõ èëè íåèîííûõ ÏÀÂ, êàòà-
ëèçèðóþò ðàñïàä RÎÎÍ íà ðàäèêàëû. Â îðãàíè÷åñêîé ñðåäå êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå êàòè-
îííûõ ÏÀÂ ïðîÿâëÿåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì â âîäíîì ðàñòâîðå. Êàòàëèòè÷åñêîå äåé-
ñòâèå ÏÀÂ ñèëüíî çàâèñèò îò ïðèðîäû ïðîòèâîèîíà. Íàèáîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿåò õëîðèä öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ.
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íîí-íèòðîí (Õ), èìåþùèé èíòåíñèâíóþ ïîëîñó ïîãëî-
ùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà [12].

Ðàñïàä ïåðîêñèäà ïðîâîäèëè íåïîñðåäñòâåííî â
òåðìîñòàòèðîâàííîé ïðè 37°Ñ êâàðöåâîé êþâåòå ñïåê-
òðîôîòîìåòðà “Ultrospec 1100 pro”. Â êþâåòó ïîìå-
ùàëè 2,5 ìë ðàñòâîðà ïåðîêñèäà â âîäå èëè õëîðáåí-
çîëå, âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè 37°Ñ, çàòåì
ìèêðîøïðèöîì äîáàâëÿëè áàçîâûé ðàñòâîð ÏÀÂ è
áàçîâûé ðàñòâîð Q èëè >NO• â ýòàíîëå. Äëÿ ãîìîãåí-
íîãî ñìåøèâàíèÿ 30%-ãî âîäíîãî ðàñòâîðà Í2Î2 ñ
õëîðáåíçîëîì äîáàâëÿëè 250 ìêë èçîïðîïèëîâîãî ñïèð-
òà íà 2 ìêë 30%-ãî âîäíîãî ðàñòâîðà Í2Î2. Ïîñëå
äîáàâêè àêöåïòîðà ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè
âðåìåíè çàïèñûâàëè îïòè÷åñêèå ñïåêòðû â äèàïàçîíå
310–450 íì. Ðàñõîäîâàíèå àêöåïòîðîâ êîíòðîëèðîâàëè
ïî èçìåíåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â òî÷êàõ ìàêñè-
ìàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïðèìåðû èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ
ïîãëîùåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè, îáóñëîâëåííîãî ðàñõî-
äîâàíèåì àêöåïòîðîâ â ðåàêöèÿõ ñî ñâîáîäíûìè ðàäè-
êàëàìè, ïðåäñòàâëåíû â [13, 16].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Âëèÿíèå ÏÀÂ íà âûõîä ðàäèêàëîâ ïðè ðàñïàäå

ãèäðîïåðîêñèäà êóìèëà
Â ðàáîòå [13] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêè ÃÏÊ

ïîíèæàþò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå âîäà−

âîçäóõ, ò.å. ãèäðîïåðîêñèä ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòíî-àê-
òèâíûì âåùåñòâîì, íî ïîäîáíî ñïèðòàì íå îáðàçóþò
ìèöåëë â âîäíîì ðàñòâîðå. Îäíàêî â ñî÷åòàíèè ñ
ìèöåëëîîáðàçóþùèìè ÏÀÂ ÃÏÊ ìîæåò îáðàçîâû-
âàòü ñìåøàííûå ìèöåëëû. Â âîäíîì ðàñòâîðå îáðà-
çóþòñÿ ïðÿìûå ìèöåëëû, à â îðãàíè÷åñêîì – îáðà-
ùåííûå. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ ïðè ðàñïàäå
ÃÏÊ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ èçìåðÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
êâåðöåòèíà â êà÷åñòâå àêöåïòîðà ðàäèêàëîâ. Ñêîðîñòè
ðàñõîäîâàíèÿ Q ïðè [Q] > 2·10−5 Ì íå çàâèñÿò îò åãî
íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ([Q]0) êàê â îðãàíè÷åñêîì ðà-
ñòâîðèòåëå, òàê è â âîäíîì ðàñòâîðå. Ñîãëàñíî òåîðèè
èíãèáèðîâàíèÿ ðàäèêàëüíî-öåïíûõ ðåàêöèé [14] òàêàÿ
êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü õàðàêòåðíà äëÿ èíãèáè-
òîðà, êîòîðûé ðàñõîäóåòñÿ â ðåàêöèÿõ ñî ñâîáîäíûìè
ðàäèêàëàìè ñî ñêîðîñòüþ èõ èíèöèèðîâàíèÿ (Wi/f, ãäå
f – ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò èíãèáèðîâàíèÿ;
äëÿ êâåðöåòèíà f = 2 [15]). Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû
ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ
â ñèñòåìå ÃÏÊ–ÏÀÂ â ðàñòâîðå õëîðáåíçîëà è â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ.

Â îòñóòñòâèå ÏÀÂ è â ïðèñóòñòâèè àíèîííûõ SDS
è AOT â ðàñòâîðàõ ãèäðîïåðîêñèäà êâåðöåòèí ïðàê-
òè÷åñêè íå ðàñõîäóåòñÿ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ.
Ðàñõîäîâàíèå Q íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè ñîâìåñòíîì
ïðèñóòñòâèè êàòèîííûõ ÏÀÂ è ÃÏÊ, ïðè÷åì â îðãà-

Ò à á ë è ö à  1

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â ñèñòåìå 20 ìÌ ÃÏÊ + 1 ìÌ ÏÀÂ â õëîðáåíçîëå è â
âîäíîì ðàñòâîðå, 37°Ñ

Wi, ìîëü/(ë·ñ)   ϖ⋅103,                
ë/(ìîëü ñ)  

Wi, ìîëü/(ë·ñ)   ϖ⋅103,            
ë/(ìîëü ñ)         
âîäà 

ÏÀÂ 

îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü âîäà 

Бåç ÏÀÂ ≈0 ≈0 ≈0 ≈0 

Õëîðèä öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ, CTACl 6,4×10-8 3,2 1,1×10-8 0,55 

Бðîìèä öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ, CTABr 5,8×10-8 2,9 5,6×10-9 0,28 

Ãèäðîñóëüôàò öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ CTAHSO4 0,5×10-8 0,25 3,4×10-9 0,17 

Бðîìèä äèöåòèëäèìåòèëàììîíèÿ, DCDMABr 4,4×10-8 2,2 8,4×10-9 0,42 

Бðîìèä öåòèëïèðèäèíèÿ, ÑÐÂr 5,8×10-8 2,9 1×10-8 0,5 

Äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ, SDS ≈0 ≈0 ≈0 ≈0 

Àýðîçîëü-ÎÒ, AOT ≈0 ≈0 ≈0 ≈0 
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íè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå, ñêîðîñòü â ñðåäíåì â 6 ðàç
âûøå, ÷åì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ
óñëîâèÿõ. Èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè èíèöè-
èðîâàíèÿ îò êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ ïîêàçàëî, ÷òî
âåëè÷èíà Wi ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ÃÏÊ â
äèàïàçîíå 0,5−70 ìÌ; ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü Wi îò
êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ èìååò ìåñòî â áîëåå óçêîì èí-
òåðâàëå 0,5–3,0 ìÌ. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû òàêæå çíà-
÷åíèÿ ñðåäíåé óäåëüíîé ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ ðà-
äèêàëîâ (ϖ = Wi/([ÃÏÊ] [ÏÀÂ]), ïîçâîëÿþùèå ñðàâ-
íèâàòü ÏÀÂ è îöåíèâàòü âåëè÷èíó ñêîðîñòè èíèöèè-
ðîâàíèÿ ïðè èçâåñòíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ.

Ïî àêòèâíîñòè â ðàäèêàëüíîì ðàçëîæåíèè ÃÏÊ
èññëåäîâàííûå êàòèîííûå ÏÀÂ ìîæíî ðàñïîëîæèòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå â îáðàùåííûõ
ìèöåëëàõ

CTACl > CTABr  =  CPBr ≥ DCDMABr > CTAHSO4;  (1)

â ïðÿìûõ ìèöåëëàõ â âîäíîì ðàñòâîðå

CTACl > CPBr ≥ DCDMABr > CTABr > CTAHSO4.   (2)

Êàê â ïðÿìûõ, òàê è â îáðàùåííûõ ìèöåëëàõ íàè-
áîëüøèå ñêîðîñòè èìåþò ìåñòî â ïðèñóòñòâèè
CTACl, à íàèìåíüøèå – â ïðèñóòñòâèè CTAHSO4.
Çíà÷åíèÿ àêòèâíîñòè ó áðîìèäîâ ñ ðàçíûìè ïîëÿðíû-
ìè ãîëîâêàìè è ãèäðîôîáíûìè ôðàãìåíòàìè áëèçêè.

Âëèÿíèå ÏÀÂ íà âûõîä ðàäèêàëîâ ïðè ðàñïàäå
ãèäðîïåðîêñèäà ëèìîíåíà

Ãåíåðèðîâàíèå ðàäèêàëîâ â ñèñòåìå ãèäðîïåðîê-
ñèä ëèìîíåíà−êàòèîííûå ÏÀÂ èññëåäîâàëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñòàáèëüíîãî íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà,
4-(ñïèðîòåòðàãèäðîôóðèë-2′)-2-ñïèðîöèêëîãåêñèë-
1,2,3,4-òåòðàãèäðîõèíîëèí-1-îêñèëà (>NO•••••), êîòîðûé
ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíîé ëîâóøêîé ïåðîêñèðàäèêàëîâ.
Ïðè âçàèìîäåéñòâèè >NO• ñ ïåðîêñèëüíûìè ðàäèêà-
ëàìè îáðàçóåòñÿ õèíîí-íèòðîí (Õ), èìåþùèé èíòåí-
ñèâíóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåê-
òðà (ðèñóíîê) [12].

Ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ Õ (372 íì, êîýôôèöèåíò
ýêñòèíêöèè 1,9⋅104 ë/(ìîëü ñì)) è >NO• íàõîäÿòñÿ â
ðàçíûõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà, ÷òî ïîçâîëÿåò îäíîâðå-
ìåííî ñëåäèòü çà ðàñõîäîâàíèåì èñõîäíîãî >NO• (â
ïðîçðà÷íûõ ïðè 280 íì ðàñòâîðèòåëÿõ) è íàêîïëåíè-
åì ïðîäóêòà åãî ïðåâðàùåíèÿ. Â ðåàêöèè >NO• ñ
àëêèëüíûìè ðàäèêàëàìè R• îáðàçóåòñÿ ãèäðîêñàìî-
âûé ýôèð >NOR, êîòîðûé ïîãëîùàåò â ÓÔ-îáëàñòè
ñïåêòðà.

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ
ðàäèêàëîâ ïðè ðàñïàäå ãèäðîïåðîêñèäîâ ëèìîíåíà,

êàòàëèçèðîâàííîãî ÏÀÂ, ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëåå àê-
òèâíûì êàòàëèçàòîðîì ðàäèêàëüíîãî ðàçëîæåíèÿ äëÿ
ýòîãî ãèäðîïåðîêñèäà òàêæå ÿâëÿåòñÿ CTACl. Ñðàâ-
íåíèå äàííûõ òàáë. 1 è 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî âåëè÷èíà
ϖ äëÿ ÃÏË â äâà ðàçà íèæå, ÷åì ϖ äëÿ ÃÏÊ, ò.å.
ÃÏÊ â ñî÷åòàíèè ñ êàòèîííûìè ÏÀÂ áîëåå àêòèâíî
ãåíåðèðóåò ðàäèêàëû. Àíèîííûé SDS íå àêòèâåí â
èíèöèèðîâàíèè ðàäèêàëîâ. Âñå èññëåäîâàííûå áðîìè-
äû (CTABr, CPBr è DCDMABr) ïðîÿâëÿþò áëèçêóþ
àêòèâíîñòü â ãåíåðèðîâàíèè ðàäèêàëîâ.

Âëèÿíèå ÏÀÂ íà âûõîä ðàäèêàëîâ ïðè ðàñïàäå
ïåðîêñèäà âîäîðîäà

Ïåðîêñèä âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòíî èíàê-
òèâíûì  âåùåñòâîì. Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå (σ)
åãî 30%-ãî ðàñòâîðà (75,2 ìÄæ/ì2) âûøå, ÷åì σ
âîäû (72,8 ìÄæ/ì2) [13]. Ïîýòîìó â ìèêðîãåòåðîãåí-
íûõ ñðåäàõ, îáðàçîâàííûõ äîáàâêàìè ÏÀÂ â óãëåâî-
äîðîäíóþ ñðåäó, ïåðîêñèä âîäîðîäà ëîêàëèçóåòñÿ â
ïîëÿðíîì ÿäðå îáðàùåííûõ ìèöåëë [16].

Íåñìîòðÿ íà ýòî, êàòèîííûå ÏÀÂ óñêîðÿþò ðàñ-
ïàä H2O2 íà ñâîáîäíûå ðàäèêàëû êàê â îðãàíè÷åñêîé
ñðåäå, òàê è â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (òàáë. 3). Ñêîðîñòè
îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ èçìåðÿëè ïî ðàñõîäîâàíèþ
êâåðöåòèíà. Â ñðåäå õëîðáåíçîëà è â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ  â ïðèñóòñòâèè H2O2 (20–70 ìÌ) áåç ÏÀÂ êâåð-
öåòèí íå ðàñõîäóåòñÿ. Ïðè ñîâìåñòíîì ââåäåíèè
H2O2 è êàòèîííûõ ÏÀÂ íàáëþäàåòñÿ ðàñõîäîâàíèå
Q. Â îòëè÷èå îò ÃÏÊ, ïåðîêñèä âîäîðîäà â ïðèñóò-
ñòâèè ÏÀÂ ãåíåðèðóåò ðàäèêàëû ñ áëèçêèìè ñêîðîñ-
òÿìè  â îðãàíè÷åñêîé ñðåäå è â âîäíîì ðàñòâîðå, è
H2O2 íå îáðàçóåò ðàäèêàëû â ïðèñóòñòâèè êàòèîííî-
ãî ÑÒÀÍSO4.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî êàòèîííûå
ÏÀÂ â ñî÷åòàíèè ñ ãèäðîïåðîêñèäîì ìîæíî èñïîëü-
çîâàòü â êà÷åñòâå ëèïîôèëüíûõ èíèöèàòîðîâ ñâîáîä-
íûõ ðàäèêàëîâ. Ýòè ñèñòåìû ãåíåðèðóþò ðàäèêàëû è
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íî ñ ìåíüøèìè ñêîðîñòÿìè.

Ïóòè ïðåâðàùåíèÿ >NO· ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ
ïåðîêñèëüíûìè è àëêèëüíûìè ðàäèêàëàìè
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Ò à á ë è ö à  2

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â
ñèñòåìå 50 ìÌ ãèäðîïåðîêñèäà ëèìîíåíà + 1 ìÌ êàòèîííûõ

ÏÀÂ ïðè 37°Ñ â ðàñòâîðå õëîðáåíçîëà

ÏÀÂ Wi,⋅108 

ìîëü/(ë·ñ) 

îðãàíè÷åñêèé 
ðàñòâîðèòåëü 

ϖ⋅103, 

ë/(ìîëü ñ) 

îðãàíè÷åñêèé 
ðàñòâîðèòåëü 

C16H33(CH3)3N+Cl–    
(ÑÒÀÑl) 7,5 1,5 

C16H33(CH3)3N+Br–    
(CTABr) 5,4 1,1 

C16H33[C5H5N+]Br–    
(CPBr) 5,5 1,1 

(C16H33)2(CH3)2N+Br  
(DCDMABr) 5,5 1,1 

C12H25SO4
–Na+            

(SDS) 0 0 

Ò à á ë è ö à  3

Ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â ñèñòåìå 20 ìÌ H2O2 + 1 ìÌ ÏÀÂ â õëîðáåíçîëå è âîäíîì ðàñòâîðå, 37°Ñ

Wi, ìîëü/(ë⋅ñ)   ϖ⋅103,                
ë/(ìîëü ñ) 

Wi, ìîëü/(ë⋅ñ) ϖ⋅103, ë/(ìîëü⋅ñ) ÏÀÂ 

îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü âîäà 

Бåç ÏÀÂ ≈0 ≈0 ≈0 ≈0 

Õëîðèä öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ, CTACl 2,0 10–8 1,0 0,43 10–8 0,21 

Бðîìèä öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ, CTABr 0,6 10–8 0,3 0,42 10–8 0,21 

Ãèäðîñóëüôàò öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ CTAHSO4 ≈0 ≈0 ≈0 ≈0 

Бðîìèä äèöåòèëäèìåòèëàììîíèÿ, DCDMABr 0,6 10–8 0,3 0,4 10–8 0,2 

Бðîìèä öåòèëïèðèäèíèÿ, ÑÐÂr 1,6 10–8 0,8 0,32 10–8 0,16 

Äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ, SDS ≈0 ≈0 ≈0 ≈0 

Àýðîçîëü–ÎÒ, AOT ≈0 ≈0 ≈0 ≈0 

 

Èçìåðåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ (σ) íà ãðà-
íèöå âîäà–âîçäóõ ïðè äîáàâêàõ êàòèîííûõ ÏÀÂ [13]
ïîêàçàëî, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâíîñòü ÏÀÂ óìåíü-
øàåòñÿ â ðÿäó:

      CTAHSO4  > ÑÐÂr > CTABr > CTACl .              (3)

Ñîäåðæàùèé äâà äëèííûõ óãëåâîäîðîäíûõ ôðàã-
ìåíòà DCDMABr, âçÿòûé èíäèâèäóàëüíî, ïðàêòè÷åñ-
êè íå ñíèæàåò σ, ÷òî îáóñëîâëåíî åãî ÷ðåçâû÷àéíî
íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ. Îäíàêî â ñìåñè ÃÏÊ ñ
DCDMABr â âîäå, ñôîðìèðîâàííîé ïóòåì äîáàâëå-
íèÿ â âîäó àëèêâîò èç áàçîâûõ ðàñòâîðîâ êîìïîíåí-
òîâ â ýòàíîëå, íàáëþäàåòñÿ è ïîíèæåíèå σ äî
38,9 ìÄæ/ì2 [13] è ãåíåðèðîâàíèå ðàäèêàëîâ.

Ðàñòâîðû ãèäðîïåðîêñèäà è ÏÀÂ ìîæíî îòíåñòè ê
òàêèì ñìåøàííûì ìèöåëëÿðíûì ðàñòâîðàì [17], â
êîòîðûõ ëèøü îäèí èç êîìïîíåíòîâ ñïîñîáåí ê ìè-
öåëëîîáðàçîâàíèþ, òîãäà êàê äðóãèå àìôèôèëüíûå
êîìïîíåíòû (ñïèðòû, ãèäðîïåðîêñèäû) â èíäèâèäóàëü-
íîì ñîñòîÿíèè íå îáðàçóþò ìèöåëë. Òîò ôàêò, ÷òî
ðàäèêàëüíûé ðàñïàä ãèäðîïåðîêñèäîâ óñêîðÿåòñÿ
òîëüêî â ñî÷åòàíèè ñ êàòèîííûìè ÏÀÂ (â îòëè÷èå îò
àíèîííûõ è íåèîííûõ) óêàçûâàåò íà âîçìîæíóþ ðîëü
îðèåíòàöèè ïåðîêñèäà ïî îòíîøåíèþ ê ýëåêòðè÷åñêî-
ìó ïîëþ â ñìåøàííûõ ìèöåëëàõ ãèäðîïåðîêñèä–
ÏÀÂ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâè-
ÿõ ñêîðîñòü ãåíåðèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ ñèëüíî çàâèñèò
îò ïðèðîäû ïðîòèâîèîíà â ÏÀÂ. Ðÿäû àêòèâíîñòåé
ÏÀÂ (1) è (2) â ýòîì ïðîöåññå íå ñîâïàäàþò ñ èçìå-
íåíèåì ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòè ÏÀÂ (3). Äëÿ âñåõ
èññëåäîâàííûõ ïåðîêñèäîâ, âêëþ÷àÿ Í2Î2, íàèáîëåå
âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿåò
ÑÒÀÑl êàê â îðãàíè÷åñêîé ñðåäå, òàê è â âîäíîì ðà-
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MICELLAR INITIATORS OF FREE RADICALS FORMATION
N.A. Trunova, D.A. Krugîvov, Yu.G. Bogdanova, O.T. Kasaikina
(Division of Colloid Chemistry)

The influence of surfactant type, peroxide and reaction media on the velocity of radicals formation
initiation in mixed micellar system “surfactant-peroxide” was studied. It was found that cationic
surfactants as distinct from anionic or non-ionic surfactants catalyze radical decomposition of
peroxides. In organic media the catalytic action of cationic surfactants is greater than in aqueous
solutions. Catalytic activity of surfactant depends significantly on the counter-ion.
Cetyltrimethylammonium chloride has shown the greatest catalytic activity.
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ñòâîðå. Áðîìèäû ÑÒÀBr, ÑÐBr è DCDMABr, îòëè÷à-
þùèåñÿ è ïî ïîâåðõíîñòíîé, è ïî êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè â âîäíîì ðàñòâîðå, â îðãàíè÷åñêîé ñðåäå â
ñèñòåìå îáðàùåííûõ ìèöåëë â îäèíàêîâîé ñòåïåíè
êàòàëèçèðóþò îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ èç ãèäðîïåðîê-
ñèäîâ.

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ñïîñîáíîñòü êàòèîííûõ ÏÀÂ
ê ãåíåðèðîâàíèþ ðàäèêàëîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ
ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ èõ  äèññîöèàöèè â âîäíûõ ðà-
ñòâîðàõ. Ïðè çíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ êàòèîíîâ, ñîãëàñ-
íî èçâåñòíûì ïðåäñòàâëåíèÿì, óâåëè÷èâàåòñÿ ýíåðãå-
òè÷åñêèé âûèãðûø ïðè îáðàçîâàíèè ñìåøàííîé ìè-
öåëëû ÃÏÊ–ÏÀÂ âñëåäñòâèå èçáûòî÷íîãî âçàèìíîãî
ïðèòÿæåíèÿ  èîíîâ êîìïîíåíòîâ [18]. Ýòî â ñâîþ
î÷åðåäü ìîæåò âëèÿòü íà ýíåðãåòèêó ðåàêöèè ãåíåðè-
ðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ. Â ïîëüçó òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ

âûñòóïàþò èíåðòíîñòü íåèîíîãåííîãî ÏÀÂ ïî îòíî-
øåíèþ ê ãåíåðèðîâàíèþ ðàäèêàëîâ è óñèëåíèå ñïî-
ñîáíîñòè êàòèîííûõ ÏÀÂ ê ãåíåðèðîâàíèþ ðàäèêàëîâ
â íåâîäíûõ ñðåäàõ.

Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè
äèññîöèàöèè, ïî êðàéíåé ìåðå â ðÿäó  CTAHSO4  >
CTABr > CTACl, ñëóæèò óìåíüøåíèå ïîâåðõíîñòíîé
àêòèâíîñòè â ýòîì æå ðÿäó, ÷òî ñâÿçàíî ñ ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêèì îòòàëêèâàíèåì èîíîâ öåòèëòðèìåòèëàì-
ìîíèÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ. Òàêèì
îáðàçîì, èçó÷åíèå äèññîöèàöèè êàòèîííûõ ÏÀÂ ÿâëÿ-
åòñÿ îäíèì èç íàïðàâëåíèé â èññëåäîâàíèÿõ çàêîíî-
ìåðíîñòåé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ æèäêîôàçíîãî îêèñ-
ëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò ÷ëåí-êîððåñïîíäåíòà ÐÀÍ
Â.Ã.Êóëè÷èõèíà çà ïîääåðæêó ðàáîòû è ïîëåçíîå îá-
ñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.
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