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Ìèöåëëÿðíûé êàòàëèç – óñêîðåíèå õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé â ïðèñóòñòâèè ìèöåëë ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ
âåùåñòâ (ÏÀÂ), îáóñëîâëåí ãëàâíûì îáðàçîì èçìå-
íåíèåì êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ ïðè ïåðå-
õîäå ðåàãåíòîâ èç ðàñòâîðà â ìèöåëëû; äëÿ ðåàêöèé
ñ ó÷àñòèåì äèññîöèèðóþùèõ ÷àñòèö ñóùåñòâåííî
òàêæå âëèÿíèå ìèöåëë ÏÀÂ íà êîíñòàíòó ñêîðîñòè è
ñäâèã ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóë ðåàãåíòîâ.
Íàèáîëåå êîððåêòíîå îïèñàíèå äàåò ïñåâäîäâóõôàçíàÿ
ìîäåëü, êîòîðàÿ ðàññìàòðèâàåò íàáëþäàåìóþ ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè êàê ñóììó ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ â ôàçå
ðàñòâîðèòåëÿ (âîäå èëè íåâîäíîé ñðåäå â ñëó÷àå îá-
ðàùåííûõ ìèöåëë) (kp) è ìèöåëëÿðíîé ïñåâäîôàçå
(kì) [1].

Ðàñòâîðû ÏÀÂ − îäèí èç ïðîñòåéøèõ ïðèìåðîâ
ñàìîîðãàíèçóþùèõñÿ ìÿãêèõ íàíîñèñòåì, ðàçìåðû
ìèêðîàãðåãàòîâ (ìèöåëë) êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò 1−
500 íì [2, 3]. Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå èíòåíñèâíî
ðàçâèâàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ÏÀÂ íà ïðîöåññû
îêèñëåíèÿ è ñòàáèëüíîñòü óãëåâîäîðîäîâ è ëèïèäîâ
(ìàñåë), à òàêæå ìàñëîñîäåðæàùèõ ïèùåâûõ, êîñìå-
òè÷åñêèõ è ëåêàðñòâåííûõ ïðîäóêòîâ [4–8]. Íàáëþäà-
åìûå ýôôåêòû îáóñëîâëåíû äâóìÿ îáñòîÿòåëüñòâà-
ìè: 1) ïåðâè÷íûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ áîëüøèíñòâà
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé − ãèäðîïåðîêñèäû (ROOH),
êîòîðûå, â îòëè÷èå îò èñõîäíûõ ìàñåë, ÿâëÿþòñÿ àì-
ôèôèëüíûìè è â ñèëó ýòîãî ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè
ñîåäèíåíèÿìè; 2) â ëþáûõ ãåòåðîãåííûõ è êîëëîèä-
íûõ ñèñòåìàõ äåéñòâóåò ïðàâèëî «âûðàâíèâàíèÿ ïî-
ëÿðíîñòåé», ò.å. àìôèôèëüíûå âåùåñòâà ñàìîïðîèç-
âîëüíî ãðóïïèðóþòñÿ â íàíî- è ìèêðîñòðóêòóðû â íà-
ïðàâëåíèè óìåíüøåíèÿ îáùåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñè-
ñòåìû, â òîì ÷èñëå è íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ. Â
îêèñëÿþùèõñÿ ñóáñòðàòàõ ïðè íàëè÷èè ÏÀÂ âîçíèêà-

ÓÄÊ 541.182: 541.128

ÌÈÖÅËËßÐÍÛÉ ÊÀÒÀËÈÇ Â ÎÊÈÑËÅÍÈÈ ËÈÏÈÄÎÂ
Î.Ò. Êàñàèêèíà, À.À. Ãîëÿâèí, Ä.À. Êðóãîâîâ, Ç.Ñ. Êàðòàøåâà, Ë.Ì. Ïèñàðåíêî
(êàôåäðà êîëëîèäíîé õèìèè, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ; Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé
ôèçèêè èì. Í.Í. Ñåìåíîâà ÐÀÍ; å-mail: okasai@yandex.ru)

Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ
(ÏÀÂ) â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ è ëèïèäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ãèäðîïåðîêñèäû
(RÎÎÍ), ïåðâè÷íûå àìôèôèëüíûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ, îáðàçóþò ñ ÏÀÂ ñìåøàí-
íûå ìèöåëëû {nÏÀÂ-mRÎÎÍ}, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò óñêîðåííûé ðàñïàä RÎÎÍ, ìîãóò êîí-
öåíòðèðîâàòüñÿ äðóãèå ïîëÿðíûå êîìïîíåíòû – ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ, èíãèáèòîðû è ò.ä.,
÷òî ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿåò íà ñêîðîñòü è ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêèñëåíèå, ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, ãèäðîïåðîêñèäû, ÏÀÂ, ìèöåëëû,
êàòàëèç.

þùèå ãèäðîïåðîêñèäû îáðàçóþò ñìåøàííûå ñ ÏÀÂ
ìèöåëëû: {nROOH⋅⋅⋅mÏÀÂ}. Ïîâåäåíèå ãèäðîïåðî-
êñèäîâ â ýòèõ ñìåøàííûõ ìèöåëëàõ îïðåäåëÿåò õà-
ðàêòåð âëèÿíèÿ ÏÀÂ íà ïðîöåññû îêèñëåíèÿ.

Ñ ïîìîùüþ òàêèõ ìåòîäîâ, êàê èçìåðåíèå ìåæ-
ôàçíîãî íàòÿæåíèÿ [5], ÏÌÐ (ðèñ. 1), äèíàìè÷åñêîå
ñâåòîðàññåÿíèå [9], óñòàíîâëåíî ñâÿçûâàíèå ROOH
è ÏÀÂ â ñîâìåñòíûå ìèêðîàãðåãàòû, â êîòîðûõ
ROOH âûñòóïàåò â ðîëè ñîÏÀÂ, è ïðîâåäåíà îöåí-
êà èõ ðàçìåðîâ. Íà ïðèìåðå ñî÷åòàíèÿ ãèäðîïåðî-
êñèäà òðåòáóòèëà (ÃÏÒÁ) è öåòèëòðèìåòèëàììîíèé
õëîðèäà (ÑÒÀÑ) íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíèå êî-
ýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè äëÿ ãèäðîïåðîêñèäà
óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ âïëîòü
äî èõ âûðàâíèâàíèÿ ñ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ íà âåëè÷èíó êîýôôè-
öèåíòà ñàìîäèôôóçèè ãèäðîïåðîêñèäà òðåòáóòèëà (1) è

ÑÒÀÑ (2) â ðàñòâîðå õëîðáåíçîëà ïðè 25îÑ
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ÏÀÂ, êîãäà âåñü ÃÏÒÁ ñâÿçûâàåòñÿ â ñìåøàííûõ
ìèöåëëàõ {nROOH⋅⋅⋅mÏÀÂ}. Ïðè ýòîì ýôôåêòèâíûé
ðàçìåð ñìåøàííûõ ìèöåëë, ðàññ÷èòàííûé ïî óðàâíå-
íèþ Ñòîêñà–Ýéíøòåéíà, ñîñòàâëÿåò ∼2 íì.

Ïðè ñðàâíåíèè äåéñòâèÿ ÏÀÂ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî êàòèîííûå ÏÀÂ (ÊÏÀÂ) óñ-
êîðÿþò ðàñïàä ãèäðîïåðîêñèäîâ ñ îáðàçîâàíèåì ñâî-
áîäíûõ ðàäèêàëîâ [4]. Íà ïðèìåðå ãèäðîïåðîêñèäà
êóìèëà ìåòîäàìè ÏÌÐ è ÃÕ–ÌÑ áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ïðîäóêòàìè ðàñïàäà â ïðèñóòñòâèè ÊÏÀÂ
(ÑÒÀÂ è ÑÒÀÑ) â õëîðáåíçîëå ÿâëÿþòñÿ äèìåòèë-
ôåíèëêàðáèíîë, àöåòîôåíîí è äèêóìèëïåðîêñèä, îá-
ðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðàäèêàëüíîãî ðàñïàäà ãèä-
ðîïåðîêñèäà. Áðóòòî-êîíöåíòðàöèè ÑÒÀÂ è ÑÒÀÑ
ïðè ýòîì îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè, ò.å. ÊÏÀÂ âûñòó-
ïàþò â ðîëè êàòàëèçàòîðîâ ðàäèêàëüíîãî ðàñïàäà
ãèäðîïåðîêñèäà.

Ðàñïàä ãèäðîïåðîêñèäîâ íà ðàäèêàëû − îäíà èç
êëþ÷åâûõ ðåàêöèé æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ, îáåñïå÷è-
âàþùàÿ âûðîæäåííîå ðàçâåòâëåíèå öåïåé è àâòîêàòà-
ëèòè÷åñêîå ðàçâèòèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ â öåëîì [10,
11], ïîýòîìó êàòèîííûå ÏÀÂ îêàçàëèñü êàòàëèçàòî-
ðàìè ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ. Íà ïðèìåðå îêèñëåíèÿ
ïðèðîäíîãî îëåôèíà ëèìîíåíà íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî, ÷òî
èìåííî ÊÏÀÂ óñêîðÿþò îêèñëåíèå, òîãäà êàê àíèîí-
íûå è íåèîííûå ÏÀÂ íå îêàçûâàþò òàêîãî âëèÿíèÿ.
Èíãèáèòîðû ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé ñ äîáàâ-
êàìè ÊÏÀÂ ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿþò ïðîöåññ îêèñëå-
íèÿ. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïåðèîäà èí-
äóêöèè îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíûì óðàâíåíèåì æèäêîôàç-
íîãî ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ óãëåâî-
äîðîäîâ[10, 11]:

             W02 = à⋅[RH]Wi
0,5 ,

ãäå  Wi – ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ, êîòîðóþ
ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïåðèîäà
èíäóêöèè; à =  kï / (2kî)

0,5  – ïàðàìåòð îêèñëÿåìîñ-
òè (kï è kî – ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðî-
äîëæåíèÿ è îáðûâà öåïè îêèñëåíèÿ). Ýòè äàííûå ñâè-
äåòåëüñòâóþò, ÷òî ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîãî äåé-
ñòâèÿ êàòèîííûõ ÏÀÂ íà ïðîöåññû îêèñëåíèÿ ñîñòî-
èò â óñêîðåíèè âûðîæäåííîãî ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé ïðè
ðàñïàäå ãèäðîïåðîêñèäîâ.

Äëÿ ñî÷åòàíèé ðàçíûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ è ÊÏÀÂ
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèñòåìû ÊÏÀÂ–ROOH äî-
ñòàòî÷íî àêòèâíî ãåíåðèðóþò ðàäèêàëû ïðè óìåðåí-
íûõ òåìïåðàòóðàõ êàê â îðãàíè÷åñêîé, òàê è â âîä-
íîé ñðåäå [5, 7, 8]:

 nROOH + mÏÀÂ ↔ {nROOH ⋅⋅⋅ mÏÀÂ}→  RO2
•.

Ïðè ýòîì, â îòëè÷èå îò èçâåñòíûõ ìèöåëëÿðíûõ
ñèñòåì, ìèêðîàãðåãàòû {nROOH  ⋅⋅⋅ mÏÀÂ} ïðèíöè-
ïèàëüíî íåñòàáèëüíû è ïðåòåðïåâàþò âî âðåìåíè íå
òîëüêî êîëè÷åñòâåííûå, íî è êà÷åñòâåííûå èçìåíå-
íèÿ. Â ñî÷åòàíèè ñ ÊÏÀÂ ãèäðîïåðîêñèä óñêîðåííî
ðàñïàäàåòñÿ íà ðàäèêàëû ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâà-
íèåì ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé (âîäû è ñïèðòà) â îáìåí-
íûõ ðåàêöèÿõ:

ROOH → RO• + HO•,
RO• + ROOH → ROH + RO2

•,
HO• + ROOH → H2O + RO2

•.

Ãåíåðèðóåìûå ïåðîêñèëüíûå ðàäèêàëû RO2
• âûõî-

äÿò â îáúåì è ìîãóò èíèöèèðîâàòü öåïíîå îêèñëåíèå,
ïîëèìåðèçàöèþ èëè èíûå ðàäèêàëüíûå ïðîöåññû. Ïðè
íàëè÷èè êèñëîðîäà êîíöåíòðàöèÿ ãèäðîïåðîêñèäà è
äðóãèõ ïîëÿðíûõ ïðîäóêòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â õîäå óñ-
êîðåííîãî îêèñëåíèÿ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü âëèÿåò íà
ñòðîåíèå è ñâîéñòâà ìèöåëë.

Íåñòàáèëüíîñòü ìèöåëë, à òàêæå èçìåíÿþùèéñÿ
ñîñòàâ èõ ïîëÿðíîãî ÿäðà íå ïîçâîëÿþò ïðèìåíèòü
ïñåâäîôàçíûé ïîäõîä ê àíàëèçó êèíåòèêè îêèñëåíèÿ
ëèïèäîâ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ. Ñîïîñòàâëåíèå àêòèâíî-
ñòè ROOH è êàòèîííûõ ÏÀÂ â ãåíåðèðîâàíèè ðàäè-
êàëîâ ìîæíî ïðîâåñòè íà îñíîâàíèè óäåëüíûõ ñêîðî-
ñòåé èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ

           ϖi = Wi / ([ROOH]⋅[ÏÀÂ]),

ãäå Wi – ñêîðîñòü ãåíåðèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ. Äëÿ ãèä-
ðîïåðîêñèäîâ êóìèëà [5], ýòèëáåíçîëà [4], ëèìîíåíà

Ðèñ. 2.  Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùåíèÿ Î2 ïðè îêèñëåíèè
1 Ì ðàñòâîðà ëèìîíåíà ñ äîáàâêàìè 1ìÌ ÏÀÂ: 1 – CTAC,
2 – CTAB, 3 – SDS, 4 – AOT, 5 – ÒÕ-100, 0 – áåç äîáàâîê;
[RÎÎH]î = 20 ìÌ, 60îÑ; ðàñòâîðèòåëü – õëîðáåíçîë.  Ñòðåë-
êàìè îáîçíà÷åíû ìîìåíòû ââåäåíèÿ èíãèáèòîðà α-òîêîôåðî-
ëà â êîíöåíòðàöèÿõ: 1 – 0,05 è 0,08 ìÌ; 2 – 0,04 è 0,06 ìÌ



248 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 3

[14] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèå Wi ïðîïîðöèîíàëüíî
[ROOH] â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 0,5−100 ìÌ, à ëè-
íåéíàÿ çàâèñèìîñòü Wi îò  [ÏÀÂ] èìååò ìåñòî â
áîëåå óçêîì èíòåðâàëå 0,5–2 ìÌ. Â òàáë. 1 ïðèâåäå-
íû çíà÷åíèÿ óäåëüíûõ ñêîðîñòåé äëÿ ñî÷åòàíèé ðÿäà
ÏÀÂ ñ ãèäðîïåðîêñèäîì êóìèëà è ïåðîêñèäîì âîäî-
ðîäà â îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ñðåäå.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ñèñòåìà
ÊÏÀÂ–ãèäðîïåðîêñèä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â
êà÷åñòâå ëèïîôèëüíîé è ãèäðîôèëüíîé èíèöèèðóþ-
ùåé ñèñòåìû. Íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ROOH è
ÊÏÀÂ îáåñïå÷èâàþò çíà÷èòåëüíûå ñêîðîñòè ãåíå-
ðèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ (10–8–10–7 Ìñ–1), íåäîñòóïíûå
ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ èçâåñòíûõ àçîèíè-
öèàòîðîâ.

Ïî àêòèâíîñòè â ãåíåðèðîâàíèè ðàäèêàëîâ â îðãà-
íè÷åñêîé ñðåäå ÏÀÂ ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ñëåäóþ-
ùèé ðÿä, óêàçûâàþùèé íà ñóùåñòâåííóþ ðîëü ïðî-
òèâîèîíîâ â êàòàëèòè÷åñêîì äåéñòâèè ÊÏÀÂ:

CTAC≈TDTAC>CTAB≈ÑÐÂ>DCDMAB>AcC>ÒÀHS.

Ãèäðîïåðîêñèäû – ïåðâè÷íûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ
ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ìîëåêóëÿðíûì êèñëî-
ðîäîì, ñàìîïðîèçâîëüíî îáðàçóþòñÿ â ìàòåðèàëàõ è
ïðîäóêòàõ, à òàêæå â õîäå áèîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
â æèâûõ îðãàíèçìàõ. Âîçìîæíîñòü óñêîðåííîãî îáðà-
çîâàíèÿ ðàäèêàëîâ ïðè êîíòàêòå ãèäðîïåðîêñèäîâ ñ
êàòèîííûìè ÏÀÂ ïðè ôèçèîëîãè÷åñêîé òåìïåðàòóðå
ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ
áèîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñ ó÷àñòèåì ÏÀÂ è àíà-
ëèçå ìåõàíèçìà áàêòåðèöèäíîãî äåéñòâèÿ ÊÏÀÂ.
Êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ëèïîïåðîêñèäîâ êëåòî÷-
íûõ ìåìáðàí íà ðàäèêàëû â ïðèñóòñòâèè ÊÏÀÂ è
ïîñëåäóþùèå ðåàêöèè ðàäèêàëîâ ñ ïîëèåíîâûìè ñî-
åäèíåíèÿìè, ëèïèäàìè, áåëêàìè è äðóãèìè êîìïîíåí-
òàìè êëåòêè, ïðèâîäÿùèå ê èõ íåîáðàòèìîìó ðàçðó-
øåíèþ – âîçìîæíûé ìåõàíèçì áàêòåðèöèäíîãî äåé-
ñòâèÿ ÊÏÀÂ.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî àëþìîñèëèêàòû, ãèäðîôîáèçî-
âàííûå êàòèîííûìè ÏÀÂ, â ñî÷åòàíèè ñ ãèäðîïåðîê-
ñèäàìè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîëëîèäíóþ ñèñòåìó,
ñïîñîáíóþ ãåíåðèðîâàòü ðàäèêàëû â ìÿãêèõ óñëîâè-

Ò à á ë è ö à  1

Óäåëüíûå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â ñèñòåìå: êàòèîííîå ÏÀÂ + ãèäðîïåðîêñèä ÏÀÂ â õëîðáåíçîëå è
âîäíîì ðàñòâîðå, 37°Ñ

Ãèäðîïåðîêñèä êóìèëà, 37°Ñ Ïåðîêñèä âîäîðîäà, 37°Ñ Ãèäðîïåðîêñèä 
ëèìîíåíà, 60°Ñ 

ÏÀÂ 

ϖi, ë/(ìîëü×ñ) 
îðãàíè÷åñêèé 
ðàñòâîðèòåëü 

ϖi, ë/(ìîëü×ñ) 
âîäà 

ϖi, ë/(ìîëü×ñ) 
îðãàíè÷åñêèé 
ðàñòâîðèòåëü 

ϖi, ë/(ìîëü×ñ) 
âîäà 

ϖi, ë/(ìîëü×ñ) 
îðãàíè÷åñêèé 
ðàñòâîðèòåëü 

Õëîðèä 
öåòèëòðèìåòèë-
àììîíèÿ (CTAC) 

2,1×10−3 3,7×10–4 0,67×10–3 0,14×10–3 27×10–3 

Áðîìèä 
öåòèëòðèìåòèë-
àììîíèÿ (CTAB) 

1,9×10−3 1,9×10–4 0,2×10–3 0,14×10–3 3,6×10–3 

Ãèäðîñóëüôàò 
öåòèëòðèìåòèë-
àììîíèÿ (CTAHS) 

0,17×10–3 1,1×10–4 ≈0 ≈0 2,5×10–3 

Áðîìèä 
äèöåòèëäèìåòèë-
àììîíèÿ (DCDMAB) 

1,5×10–3 2,8×10–4 0,2×10–3 0,13×10–3 3,6×10–3 

Áðîìèä 
öåòèëïèðèäèíèÿ 
(ÑÐÂ) 

1,9×10–3 3,3×10–4 0,2×10–3 − 3,6×10–3 

Õëîðèä 
òåòðàäåöèëòðèìåòèë-
àììîíèÿ (TDTACl) 

2,1×10–3 3,7×10–4 0,47×10–3 0,13×10–3 − 

Õëîðèä 
àöåòèëõîëèíà (AcC) 

0,9×10–3 ≈0 0,43×10–3 ≈0 2,1×10–3 
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ÿõ. Êëþ÷åâîé ðåàêöèåé ÿâëÿåòñÿ óñêîðåííûé ðàñïàä
ãèäðîïåðîêñèäîâ íà ñâîáîäíûå ðàäèêàëû. Âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ïóòåì ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ, èíèöèèðîâàííîé
ñèñòåìîé ãèäðîïåðîêñèä–íàíîäèñïåðñíûé íîñèòåëü,
ãèäðîôîáèçîâàííûé ÊÏÀÂ, áûëà èññëåäîâàíà íà ïðè-
ìåðå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. Äëÿ ïîëèìåðèçàöèè â
ìîíîìåð ñ ãèäðîïåðîêñèäîì äîáàâëÿëè 4% òîâàðíîãî
Na ìîíòìîðèëëîíèòà Cloisite 20A, ìîäèôèöèðîâàííî-
ãî Cl–N+(CH3)2⋅(C18–C16)2  èëè Cloisite Na, ñ àäñîðá-
öèîííûì ñëîåì ÑÒÀÂ.   Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàêèõ æå
óñëîâèÿõ, à èìåííî ïðè 60°Ñ è â àòìîñôåðå àçîòà ìû
ïðîâåëè ðàäèêàëüíóþ ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà â ãîìî-
ãåííîé ñèñòåìå, èíèöèèðîâàííóþ àçîèçîáóòèðîíèòðè-
ëîì (ÀÈÁÍ). Ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè ïîêàçàíî,
÷òî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû íà÷àëüíîé è ìàêñèìàëüíîé
ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ äëÿ ïîëó÷åííîãî îáðàçöà ïðåâû-
øàþò ýòè çíà÷åíèÿ äëÿ îáû÷íîãî ïîëèñòèðîëà, ïîëó-
÷åííîãî ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé, èíèöèèðîâàííîé
ÀÈÁÍ, íà 30 è 60°Ñ ñîîòâåòñòâåííî (òàáë. 2).

Â îáðàçóþùèõñÿ ìèêðîàãðåãàòàõ {nROOH⋅⋅⋅
mÏÀÂ} íàðÿäó ñ êîíöåíòðèðîâàíèåì ãèäðîïåðîêñèäà,
âîäû è äðóãèõ ïîëÿðíûõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ìîãóò
ñîáèðàòüñÿ êàòàëèòè÷åñêèå èëè èíãèáèðóþùèå êîìïî-
íåíòû. Â ðàáîòàõ [14, 15] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñî÷åòà-
íèè ÊÏÀÂ è ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ, èçâåñòíûõ êàê
ãîìîãåííûå êàòàëèçàòîðû îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ,
ïðîÿâëÿåòñÿ ñèíåðãèçì, ò.å. ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ Î2

ïðè ââåäåíèè ñìåñè (WΣ) ïðåâûøàåò ñóììó ñêîðîñ-
òåé â îïûòàõ, ãäå êîìïîíåíòû ïðèñóòñòâóþò ïî îò-
äåëüíîñòè (WMe è WÏÀÂ): β = WΣ/(WMe +WÏÀÂ) > 1.
Îêèñëåíèå ýòèëáåíçîëà, êàòàëèçèðîâàííîå ñî÷åòàíèåì
ÑÒÀÂ è àöåòèëàöåòîíàòà êîáàëüòà, ïðîèñõîäèò ñåëåê-
òèâíî ñ îáðàçîâàíèåì àöåòîôåíîíà è âîäû [15]. Ëè-
ìîíåí â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ îêèñëÿåòñÿ ñ ïðåèìó-
ùåñòâåííûì îáðàçîâàíèåì êàðáîíèëüíîãî ñîåäèíåíèÿ
êàðâîíà.

ßâëåíèå êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðî-
êñèäîâ â ïðèñóòñòâèè êàòèîííûõ ÏÀÂ, èññëåäîâàííîå
è ïðîâåðåííîå äëÿ ðàçíûõ ñëó÷àåâ ñî÷åòàíèÿ ROOH
è ÊÏÀÂ, â òîì ÷èñëå è äëÿ ñî÷åòàíèÿ ÊÏÀÂ ñ ïå-
ðîêñèäîì âîäîðîäà (Í2Î2), îòêðûâàåò íîâûå îáëàñòè
ïðèìåíåíèÿ  êàòèîííûõ ýìóëüãàòîðîâ è äàåò íîâóþ
òðàêòîâêó èçâåñòíîìó ñ 1935 ã. áàêòåðèöèäíîìó äåé-
ñòâèþ ÊÏÀÂ äëÿ ñîçäàíèÿ:

1) ëèïîôèëüíûõ è ãèäðîôèëüíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ
èíèöèàòîðîâ ñ ðåãóëèðóåìîé ñêîðîñòüþ èíèöèèðîâàíèÿ
äëÿ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, ñóëüôîõëîðèðîâàíèÿ,
îêèñëåíèÿ è äð. ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ;

2) ìÿãêèõ  êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íàïðàâëåííîãî
îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íà îñíîâå ÏÀÂ, äîïèðîâàí-
íûõ ñîåäèíåíèÿìè ìåòàëëîâ;

3) íàíîêîìïîçèòîâ ïóòåì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçà-
öèè âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ, èíèöèèðîâàííîé êîëëîèäíîé
ãåòåðîãåííîé ñèñòåìîé ROOH–íàíîäèñïåðñíûé íîñè-
òåëü, ãèäðîôîáèçîâàííûé êàòèîííûì ÏÀÂ.

Ò à á ë è ö à  2

Õàðàêòåðèñòèêè òåðìîñòîéêîñòè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé
ñòèðîëà ñ äîáàâêîé 4% àëþìîñèëèêàòîâ

Èíèöèèðóþùàÿ äîáàâêà Òåìïåðàòóðà 
íà÷àëà äåñòðóêöèè 
(°Ñ) 

Òåìïåðàòóðà 
ìàêñèìàëüíîé 
ñêîðîñòè äåñòðóêöèè 
(°Ñ) 

Òâåðäûé 
îñòàòîê 
(%) 

10 ìÌ ÀÈÁÍ 328,5 365,9 − 

Cloisite Na + ROOH − − − 

Cloisite 20A, Cl-N(CH3)2 (C18-C16)2 + ROOH 359,7 436,9 3,23 

Cloisite 20A, ÑÒÀÂ + ROOH 332,9 403,7 4,2 
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MICELLAR CATALYSIS IN THE LIPID OXIDATION

O.T. Kasaikina, A.A. Golyavin, D.A. Krugovov,  Z.S. Kartasheva, L.M. Pisarenko
(Chemical department of Moscow State University, N.N. Semenov Institute of Chemical
Physics RAS)

Catalytic effects of surfactants (S) on the lipid and hydrocarbon oxidation have been discussed.
Hydroperoxides (ROOH), the primary amphiphilic products of lipid oxidation by molecular
oxygen, were shown to form mixed micelles {nROOH..mS} together with known cationic
surfactants, in which the accelerated decomposition of  ROOH occurs; other polar components
namely metal compounds, inhibitors etc. can be concentrated in mixed micelles as well, what
affects significantly the oxidation  rate and mechanism.

Key words: oxidation, free radicals, hydroperoxides, surfactants, micelles, catalysis.
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