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Изучена кинетика окисления первичных спиртов и метилли-
нолеата в мицеллах додецилсульфата натрия. Установлено 
влияние pH на скорость процесса. Показано, что строение 
спирта, определяя его расположение в мицеллярной системе, 
влияет на характер процесса. 

Введение 

Перекисное окисление липидов играет важную роль в жизнедеятельности орга-
низма, так как клеточные ткани состоят в основном из липидных мембран [1]. Однако 
прямое изучение этих процессов на липидной мембране является сложной задачей. В со-
став биологических мембран входят разнообразные ненасыщенные соединения [2, 3]. 
Наиболее простым аналогом подобных соединений является метиллинолеат (LH). По-
этому водные мицеллярные системы метиллинолеата являются моделью для изучения 
окислительных процессов в биологических системах, а также для тестирования природ-
ных антиоксидантов и их аналогов [4, 5]. Известно, что рН среды влияет на скорость и 
механизм биологических процессов. Поэтому изучение окисления метиллинолеата необ-
ходимо проводить при разных рН. 

Используемые в этих моделях поверхностно-активные вещества (ПАВ) могут быть 
ионогенными и неионогенными. Причём некоторые из них могут подвергаться цепному 
окислению по свободно-радикальному механизму [6], то есть не являются инертными 
компонентами системы. Очевидно, что общий механизм процесса будет значительно 
сложнее. Поэтому в качестве поверхностно-активного вещества выбран додецилсульфат 
натрия (SDS), который практически не подвергается цепному окислению при условиях 
эксперимента [7]. 

Одной из причин окисляемости неионогенных ПАВ является наличие первичных 
спиртовых групп, которые находятся в гидрофильной части молекулы.  

Кроме того, спирты способны влиять на диффузионные процессы, происходящие 
между водной и органической фазой, в некоторых модельных системах [8]. Поэтому це-
лью настоящей работы явилось изучение окисления первичных спиртов и метиллиноле-
ата в мицеллах додецилсульфата натрия при разных рН. 
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Экспериментальная часть 

В работе использовались следующие химические вещества: метиллинолеат (LH), 
2,2′-азобис(2-метилпропионамидин)дигидрохлорид (AAPH), этанол (C2H5OH), октанол 
(C8H18O). Кинетика цепного окисления метиллинолеата в водных мицеллах изучалась 
при следующих условиях: температура (37,0±0,1) °С, рH водного фосфатного буфера 
7,4±0,02. В качестве ПАВ использовали SDS. Кинетику поглощения кислорода исследо-
вали с помощью кислородного биологического монитора модели YSI 5300A (Yellow 
Spring Instruments Co., USA). Для инициирования использовался водорастворимый ини-
циатор AAPH, растворы которого имеют слабокислую среду. Поэтому в опытах с деиони-
зированной водой рН системы 5,5±0,02. Компьютерное моделирование проводилось с 
помощью программы Кинетика-2012 [9]. 

Основная часть 

Типичные зависимости скорости поглощения кислорода от времени {W(O2)} при 
окислении метиллинолеата и этанола в мицеллах SDS в буферном растворе представлены 
на рис. 1. 

  
Рис. 1. Зависимость скорости окисления LH  
и C2H5OH от времени. [LH] = 5∙10–3 моль/л,  
[C2H5OH] = 0,1 моль/л, [SDS] = 0,1 моль/л,  
Wi∙109 моль/(л∙с): 1 – 2; 2 – 3; 3 – 4; 4 – 6; 5 – 8, где 
Wi – скорость инициирования 

Рис. 2. Зависимость скорости окисления C2H5OH и 
LH от времени. [LH] = 5∙10-3 моль/л, 
[C2H5OH] = 0,1 моль/л, [SDS] = 0,1 моль/л,  
Wi∙109 моль/(л∙с): 1 – 2; 2 – 4; 3 – 6; 4 – 8 

Из рисунка видно, что через определённое время достигается максимальное значе-
ние W(O2), которое зависит от Wi. Характер зависимостей "скорость поглощения кисло-
рода – время" при окислении LH и октанола в буферном растворе аналогичен представ-
ленным на рис. 1. 

На рис. 2 представлена зависимость скорости окисления C2H5OH и LH от времени 
при окислении в деионизованной воде. В отличие от окисления в буферном растворе 
W(O2) не достигла максимальных значений. При окислении LH и октанола в деионизо-
ванной воде наблюдается такая же закономерность. 

Известно, что W(O2) является функцией Wi
n, где n – порядок по инициатору [5]. 

В отличие от мицеллярных, в гомогенных системах скорость поглощения кислорода при 
окислении LH постоянна, цепи обрываются по бимолекулярной реакции и n = 0,5. 
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В табл. 1 представлены зависимости порядка по инициатору от времени, рассчитанные 
из полученных экспериментальных данных.  

Таблица 1. Зависимость порядка по инициатору от времени при окислении исследуемых спиртов и LH 

  
Порядок по инициатору 

50 мин 100 мин 200 мин 300 мин 400 мин 

C2H5OH 
Буферный раствор 0,70 0,57 0,36 0,34 0,34 

Деионизованная вода 1,01 0,98 0,98 1,00 0,93 

C8H18O 
Буферный раствор 0,58 0,59 0,61 0,54 0,48 

Деионизованная вода 1,03 1,01 0,77 0,73 0,72 
[LH] = 5∙10–3 моль/л, [C2H5OH] = 0,1 моль/л, [C8H18O] = 0,05 моль/л, [SDS] = 0,1 моль/л. n рассчитывали по 
формуле ln(W(O2) = n⋅ln(Wi). 

Из приведённых в табл. 1 данных видно, что порядок по инициатору при окисле-
нии в буферном растворе меньше, чем в деионизованной воде. В ходе процесса в буфер-
ном растворе наблюдается уменьшение n. 

Известно, что если n = 0,5, то цепи обрываются по бимолекулярной реакции, при 
n = 1 – по мономолекулярной, в интервале от 0,5 до 1 механизм смешанный. 

Следует отметить, что порядок по инициатору рассчитан по методике, разработан-
ной для гомогенных систем, находящихся в квазистационарном режиме. Изменение ско-
рости поглощения кислорода в мицеллярных системах (см. рис. 1, 2) можно объяснить 
нестационарным характером процесса [10, 11]. Для этого было проведено компьютерное 
моделирование. Общий механизм окисления представлен на следующей схеме [12–15]: 

 (i) AAPH →  r• + N2 ki = 10–6 c-1 
(1) r• + O2 →  rO2

• k1 = 108 л⋅моль-1⋅с-1 
(2) rO2

• + rO2
• → O2 k2 = 5·104 л⋅моль-1⋅с-1 

(3) rO2
• + LH → L• + rOOH k3 = 50 л⋅моль-1⋅с-1 

(4) L• + O2 → LO2
• k4 = 108 л⋅моль-1⋅с-1 

(5) LO2
• + LH → L• + LOOH  k5 = 70 л⋅моль-1⋅с-1 

(6) LO2
• + LO2

• → O2 + products  
 [LH] = 0,005 моль/л, [O2] = 2⋅10–4 моль/л 

Поскольку W(O2) пропорциональна концентрации пероксирадикалов, то был про-
ведён расчёт кинетики накопления LO2

• (рис. 3). 

W(O2) = k5⋅[LO2
•]⋅[LH] (1) 

 
Рис. 3. Моделирование зависимости концентрации LO2

• от времени при окислении LH. [O2] = 2⋅10–4 M, 
[LH] = 0,01 M. Wi⋅109, M: 1 – 0,4; 2 – 1; 3 – 4. Моделирование проводилось по приведенной выше схеме. 
2k6 = 104 л⋅моль-1⋅с-1 
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Из рис. 3 видно, что чем выше Wi, тем быстрее достигается стационарная концен-
трация LO2

•, что соответствует максимальной скорости процесса. После достижения 
максимальной W(O2) наблюдалось её снижение (см. рис. 1). Согласно моделированию, 
это связано с расходованием основного окисляемого компонента – метиллинолеата. По 
расчетам за время опыта может быть израсходовано от 10 до 30% LH, в зависимости от 
Wi. То есть порядок по инициатору следует считать по максимальным скоростям 
{W(max)}, когда концентрация LO2

• достигла постоянного значения. В этом случае поря-
док по инициатору будет 0,5, то есть W(O2) прямо пропорциональна Wi

0,5. Полученная 
зависимость представлена на рис. 4. 

Так как максимальная W(O2) прямо пропорциональна Wi
0,5, то это соответствует 

бимолекулярному обрыву цепей по реакции (6) в приведенной выше схеме. При окисле-
нии в деионизованной воде максимальные скорости поглощения кислорода не были до-
стигнуты в силу меньшей эффективности инициатора в слабокислой среде, что соответ-
ствует снижению Wi. 

На рис. 5 представлен график зависимости скорости поглощения кислорода от вре-
мени при окислении C2H5OH и LH в буферном растворе при различных концентрациях 
спирта. 

  

Рис. 4. Зависимость максимальной скорости по-
глощения кислорода от Wi

0,5. [LH] = 5∙10–3 моль/л, 
[SDS] = 0,1 моль/л, [C2H5OH] = 0,1 моль/л. Зависи-
мость построена по данным рис. 1 

Рис. 5. Зависимость скорости окисления  
C2H5OH и LH от времени. [LH] = 5∙10-3 моль/л, 
[SDS] = 0,1 моль/л, [C2H5OH], моль/л: 1 – 0; 2 – 0,1; 
3 – 0,2; 4 – 0,5. Wi = 4∙10-9 моль/(л∙с) 

Видно, что с увеличением концентрации спирта скорость окисления снижается. 
Это можно объяснить тем, что инициатор и этиловый спирт находятся в водной фазе, 
поэтому С2Н5ОН способен перехватить часть радикалов, образующихся при распаде 
инициатора (см. приведенную выше схему), по реакции (rO2

•
 + C2H5OH), что приводит к 

снижению общей скорости процесса. Аналогичный эффект наблюдается и при окисле-
нии С2Н5ОН и LH в деионизованной воде. 

При окислении C8H18O и LH как в буферном растворе, так и в деионизованной воде 
при увеличении концентрации спирта W(O2) снижается. В отличие от этанола, октанол 
преимущественно распределён в органической фазе системы, то есть в мицеллах. Из-
вестно, что мицеллы представляют собой микрореакторы [3], внутри которых находится 
органический субстрат окисления, то есть LH. Поэтому увеличение концентрации 
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октанола приводит к разбавлению LH в ядре мицеллы и, как следствие, к снижению ско-
рости окисления. 

На рис. 6 представлено сравнение зависимостей скорости окисления метиллиноле-
ата и этанола от времени при изменении рН среды. 

  
Рис. 6. Зависимость скорости окисления C2H5OH 
и LH от времени: 1 – в деионизованной воде,  
2 – в буферном растворе. [LH] = 5∙10–3 моль/л, 
[SDS] = 0,1 моль/л, [C2H5OH] = 0,1 моль/л,  
Wi = 4∙10–9 моль/(л∙с) 

Рис. 7. Зависимость скорости окисления от времени 
в буферном растворе: [LH] = 5∙10-3 моль/л,  
[SDS] = 0,1 моль/л, Wi = 4∙10-9 моль/(л∙с), 1 – 
[C8H18OН] = 0,05 моль/л, 2 – [C2H5OH] = 0,05 моль/л  

Из рис. 6 видно, что в буферном растворе окисление с участием этанола протекает 
быстрее, чем в воде. Это связано с тем, что инициаторы подобного типа в кислых средах 
менее эффективны [3]. Аналогичный эффект наблюдается и в случае октанола. 

На рис. 7 представлено сравнение зависимостей скорости окисления от времени в 
мицеллярной системе SDS – LH в присутствии разных спиртов. 

Из представленных рисунков видно, что процесс окисления в присутствии окта-
нола протекает быстрее, чем в присутствии этанола. Это можно объяснить тем, что эта-
нол, находясь в водной фазе с инициатором, способен взаимодействовать с находящи-
мися там радикалами, образующимися при его распаде по реакции (rO2

• + ROH). В ре-
зультате снижается скорость инициирования, что уменьшает скорость процесса в целом. 

Выводы 

В результате проведённых исследований установлено, что, во-первых, механизм 
окисления метиллинолеата и исследуемых спиртов определяется pH среды, а во-вторых, 
в водной или мицеллярной фазе находится спирт. 
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