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Различия между гидроксиалкильными ПАВ и их триметилламмонийными анало-
гами, которые наблюдаются в реакции гидролиза п-нитрофенилацетата (ПНФА), обу-
словлены  образованием  водородных  связей  гидроксиалкильного  заместителя  с  суб-
стратом. Дециламин, введенный в систему, с одной стороны выступает как нуклео-
фильный реагент, вносящий вклад аминолиза в общую скорость процесса расщепления  
ПНФА. С другой стороны он облегчает мицеллообразование в системе, образуя сме-
шанные агрегаты с ПАВ. 
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The differences between the hydroxyalkylated surfactants and their trimethylammoni-
um analogues observed in a course of the p-nitrophenylacetate hydrolysis reaction are due to  
the  hydrogen bonding of  the  hydroxyalkyl  substitutor  with  the  substrate.  From one side,  
decylamine, being introduced to the system, shows up as the nucleophilic reactant respons-
ible for the aminolysis contribution to the total p-nitrophenylacetate destruction rate. On the  
other hand it facilitates  micellization in the system via the mixed aggregates formation.

Keywords:  hydroxyalkylated surfactants, decylamine, hydrolysis, kinetics, mixed mi-
celles.

Реакции нуклеофильного замещения в эфирах карбоновых кислот ускоряются 
катионными мицеллами. Катализ обусловлен солюбилизацией гидрофобных субстратов 
в поверхностном слое мицелл, в котором также за счет электростатического притяже-
ния к положительно заряженной мицеллярной поверхности происходит концентрирова-
ние нуклеофильных реагентов [1, 2]. В случае, когда нуклеофилы способны принимать 
участие в кислотно-основных равновесиях (например, амины), их реакционная способ-
ность может меняться вследствие сдвига рКа, возникающего из-за различной солюби-
лизации мицеллами нейтральной и ионизированной форм [3, 4]. В мицеллярных раство-
рах ПАВ, содержащих гидроксиалкильный фрагмент в головной группе, наряду с гид-
рофобными  и  электростатическими  взаимодействиями,  реализуются  специфические 
взаимодействия (образование водородных связей). Это может создавать дополнитель-
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ные условия для связывания реагентов мицеллярной поверхностью, что должно отра-
жаться в их реакционном поведении.

Целью настоящей работы явилось выявление возможностей использования вод-
ных растворов гидроксиалкильных катионных ПАВ в качестве среды для процессов с 
участием гидрофобных алкиламинов. Для ее достижения предполагалось определить 
растворимость дециламина в мицеллярных растворах ПАВ, отличающихся длиной уг-
леводородного  радикала,  количеством  гидроксиалкильных  фрагментов  в  головной 
группе и противоионом, а также оценить влияние среды на основность и нуклеофиль-
ность этого амина. Свойства гидроксиалкильных ПАВ обсуждены в сопоставлении с 
поведением аналогичного ПАВ, не способного к образованию водородных связей, бро-
мида цетилтриметиламмония (ЦТАБ). 

Экспериментальная часть

Для  исследований  применяли  коммерческие  образцы  дециламина,  п-нитро-
фенилацетата («Fluka») и ЦТАБ («Sigma»), содержащие около 99 % основного веще-
ства. Катионные ПАВ с гидроксиалкильным фрагментом получены кватернизацией со-
ответствующих аминоспиртов цетилбромидом по методике, приведенной в работах [5]. 

Значения рКа  аминов определяли потенциометрическим титрованием их раство-
ров 0,1 н соляной кислотой с помощью прибора рН-340. Концентрацию ПАВ меняли в 
интервале от 0 до 0,02 М. Для исследования солюбилизирующего действия мицелляр-
ных растворов ПАВ к ним (при интенсивном встряхивании и термостатировании) ма-
лыми порциями добавляли амин до тех пор, пока визуально не фиксировали нарушения 
однородности в системе.  Далее отбирали аликвоту и титрованием соляной кислотой 
определяли концентрацию амина в растворе. 

Концентрацию ионов брома в растворах исследуемых ПАВ находили с помо-
щью бром-селективного электрода на иономере И-160МИ. Долю несвязанных проти-
воионов (α) определяли из соотношения α = C Br

_/CПАВ.
Кинетику  реакций  изучали  спектрофотометрическим  методом  на  приборе 

Specord UV-VIS в термостатируемых кюветах. За протеканием процесса следили по из-
менению оптической плотности растворов при длине волны 400 нм (образование      п-
нитрофенолят-аниона). Начальная концентрация субстрата составляла 2 – 8·10-5М, сте-
пень превращения – более 90 %. Наблюдаемые константы скорости псевдопервого по-
рядка (kobs) определяли из зависимости lg(D∞-Dτ) = -0.434 kobsτ + const (Dτ и D∞  – оптиче-
ская плотность растворов в момент времени τ и после завершения реакции). Значения 
kobs рассчитывали с привлечением метода наименьших квадратов.

Полученные кинетические данные проанализированы в рамках псевдофазного 
подхода с использованием уравнения (1) 
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kCKk
k

+
+

=   ,                                                          (1)

где k0 и km (с-1) – константы скорости первого порядка в водной среде и в мицеллярной 
фазе, соответственно, KS (М-1) – константа связывания субстрата; CПАВ – общая концен-
трация ПАВ за вычетом критической концентрации мицеллообразования (ККМ) [1]. 

Обсуждение результатов
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Солюбилизация  длинноцепных  алифатических  аминов  мицеллами  катионных 
ПАВ увеличивает их растворимость в водных растворах. Потенциометрическим титро-
ванием нами была определена растворимость дециламина в воде, в водных растворах 
гидроксиалкиламмонийных ПАВ и ЦТАБ. Из полученных данных, представленных в 
табл. 1, следует, что практически все изученные ПАВ в концентрации 0,01М (т. е. выше 
ККМ) способны увеличивать растворимость дециламина в 2 – 3,5 раза. Бромид тетраде-
цилдиметил(гидроксиэтил)аммония  имеет  ККМ  0,015М,  следовательно  при  CПАВ  = 
0,01М не способен к мицеллообразованию и не приводит к увеличению растворимости 
длинноцепных аминов. 

Таблица 1  

Растворимость дециламина и его рКа в водных мицеллярных  растворах 
катионных  ПАВ (СПАВ 0,01М, 25 оС)

ПАВ CДА, ПАВ,/М CДА, ПАВ / 
CДА, ВОДА

рКа

H2O 0,004 1 10,3

1 C16H33N+(CH3)2(CH2CH2OH) Br – 0,0109 2,7 9,1

2 C16H33N+(CH3)(CH2CH2OH)2  Br– 0,014 3,5 9,0

3 C16H33(CH3)2N+(CH2CH2СН2OH)  Br – 0,011 2,8 9,0

4 C16H33N+(CH3)3 Br – 0,0093 2,3 9,0

5 C14H29N+(CH3)2(CH2CH2OH) Br – 0,0084 2,1 9,3

6 C12H25(CH3)2N+CH2CH2(OH) Br – 0,0035 ∼1 10,2

7 С16H33(CH3)2N+(СH2CH2OH) Сl – 8,95
    CДА, ВОДА и CДА, ПАВ – максимальная концентрация дециламина в воде и в растворе ПАВ, 
    соответственно.  Для соединений 1 – 4  ККМ лежит в пределах 0,0006 – 0,0009 М [6].

Встраивание дециламина в мицеллы катионных ПАВ может приводить к образо-
ванию смешанных агрегатов. При этом происходит существенное изменение исходных 
свойств мицеллярной системы. Например, встраивание дециламина в мицеллы катион-
ных ПАВ модифицирует двойной электрический слой на поверхности мицелл, что со-
провождается изменением степени ионизации. Увеличение доли свободных противоио-
нов (α) зафиксировано нами с помощью Br-селективного электрода (табл. 2). Сравни-
тельный анализ данных, полученных для гидроксиалкильных ПАВ и их триметиламмо-
ниевых аналогов в отсутствии амина, позволяет сделать заключение, что степень связы-
вания противоионов мало зависит от строения головной группы, а определяются дли-
ной гидрофобного радикала. Введение дециламина ослабляет связывание противоионов 
мицеллой и приводит к увеличению доли свободных ионов брома в растворе. Это мо-
жет быть объяснено тем, что встраивание нейтральных молекул дециламина между за-
ряженными головными группами катионного ПАВ приводит к ослаблению электроста-
тических взаимодействий. 
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Растворение аминов в мицеллярных системах исследуемых катионных ПАВ со-
провождается существенным снижением их рКа  по сравнению со значениями в воде 
(сдвиг 1 – 1,35 единицы рН) (табл. 1). Главная причина такого влияния – предпочти-
тельная солюбилизация нейтральной формы аминов положительно заряженной поверх-
ностью мицеллы. Гидроксиалкильные ПАВ не обнаруживают какого-то особого влия-
ния по сравнению с триметиламмонийными аналогами. Нуклеофильные свойства, ча-
сто реализуемые в химических процессах, проявляет именно непротонированная форма 
аминов. Таким образом, использование катионных ПАВ расширяет возможности при-
менения аминов в химическом синтезе: позволяет вести реакции в водных растворах в 
мягких условиях (в слабощелочных средах). 

                                                                                                                                    Таблица 2 
Доля несвязанных противоионов (α), определенная с помощью 

Br-селективного  электрода

Для выявления влияния мицеллярных растворов гидроксиалкильных ПАВ на ну-
клеофильную активность аминов нами изучена реакционная способность длинноцеп-
ных  аминов  при  взаимодействии  с  п-нитрофенилацетатом  (ПНФА).  Как  правило, 
основным процессом при расщеплении сложноэфирных связей в водных растворах в 
присутствии первичных аминов является аминолиз. Наряду с этим может протекать ще-
лочной и нейтральный гидролиз. Общая схема процесса представлена ниже: 

                                              AlkNH2

         СН3C(O)NHAlk  + HOC6H4NO2- п

 СН3C(O)OC6H4NO2-п
                                                2 OH-   (H2O)

          СН3C(O)O-  +  -OC6H4NO2-п
Схема 1

ПАВ (0,01 М) Концентрация  
дециламина, М

α

C16H33N+(CH3)2(CH2CH2OH) Br - 0 0,28
0,0025 0,31
0,005 0,32

C16H33N+(CH3)(CH2CH2OH)2 Br - 0 0,28
0,0025 0,35
0,005 0,36

C16H33N+(CH3)3 Br - 0 0,19
0,0025 0,33
0,005 0,28

C14H29N+(CH3)2(CH2CH2OH) Br - 0 0,50
0,0025 0,51
0,005 0,52

C12H25(CH3)2N+CH2CH2(OH) Br - 0 >0,9
0,0025 >0,9
0,005 >0,9
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В мицеллярных растворах катионных ПАВ могут ускоряться оба процесса. Ис-
следование кинетики расщепления сложных эфиров в присутствии амина и без него 
(при том же значении рН) позволяет разделить вклады аминолиза и гидролиза в общую 
скорость процесса. Щелочной гидролиз ПНФА в отсутствие амина мы изучали спек-
трофотометрическим методом при рН 9,2 (боратный буфер). Полученные кинетические 
данные, представленные на рис. 1, показали, что зависимость наблюдаемой константы 
скорости (kobs) гидролиза ПНФА от концентрации ПАВ имеет характерный вид для ми-
целлярно катализируемых процессов с довольно резким подъемом и выходом на плато. 
Результаты обработки экспериментальных данных с применением модели псевдофаз-
ного катализа, позволяющие получить некоторые параметры мицеллярно катализируе-
мой реакции, приведены в табл. 3.  
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Рис. 1. Зависимость наблюдаемой константы скорости щелочного гидролиза
п-нитрофенилацетата от концентрации ПАВ (рН 9.2, 25 оС,  k0 = 4·10-4  c-1):
1 –  C16H33N+(CH3)(CH2CH2OH)2Br– ;   2 –  C16H33N+(CH3)2(CH2CH2OH)Br-;

3 – C14H29N+(CH3)2(CH2CH2OH) Br–;    4 –  C16H33N+(CH3)3 Br -;
5 – C12H25N+(CH3)2(CH2CH2OH) Br -

Известно, что ПАВ, содержащие гидроксиалкильный радикал в головной группе 
в  сильнощелочных  растворах  (при  рН>12)  могут  выступать  как  цвиттер-ионные 
соединения и в некоторых случаях способны выступать в качестве нуклеофилов. Тем 
самым  они  вносят  дополнительный  вклад  в  наблюдаемую  скорость  расщепления 
эфиров. Однако в условиях проведения эксперимента при рН 9 – 10 исследованные 
соединения являются типичными катионными ПАВ. Каталитический эффект, который 
можно охарактеризовать соотношением констант в мицеллярной фазе и в воде (km/k0) 
превышает два порядка.
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Таблица 3
Параметры мицеллярно катализируемой реакции ПНФА в растворах 

гидроксиалкильных ПАВ в присутствии и в отсутствие дециламина  (рН 9.2, 25 оС)

ПАВ СДА, М km, с-1 КS, М-1 ККМ, М k0, с-1 kobs/k0

C16H33N+(CH3)3 Br – 0 0,002 860 0,00056 0,0004 5
0,0025 0,097 440 0,00016 0,0025 39

C16H33N+(CH3)(CH2CH2OH)2 Br – 0 0,029 360 0,00078 0,0004 73
0,0025 0,074 969 0,00034 0,0025 30

C16H33N+(CH3)2(CH2CH2OH)Br – 0 0,063 190 0,0001 0,0004 158
0,0025 0,082 690 0,00028 0,0025 33

C14H29N+(CH3)2(CH2CH2OH)Br – 0 0,026 250 0,0016 0,0004 65
0,0025 0,064 530 0,00054 0,0025 24

Наибольшие значения констант скорости наблюдаются для системы на основе 
ПАВ, содержащих два гидроксиалкильных радикала (табл. 3, рис. 1). Из литературных 
данных известно, что это соединение характеризуется более высоким положительным 
поверхностным потенциалом – 145 мВ (у ЦТАБ – 133 мВ), следовательно, и более вы-
сокой способностью к концентрированию гидроксид-иона у поверхности мицеллы, где 
солюбилизирован субстрат. Однако это не объясняет того факта, что ускорение гидро-
лиза столь существенно выше по сравнению с ЦТАБ.  Константы скорости гидролиза 
ПНФА в  растворах  гидроксиалкильных ПАВ превосходят  константы,  полученные  в 
растворе ЦТАБ, в 7 – 35 раз. Вероятно, ПНФА локализованный в поверхностном слое 
мицеллы, образует межмолекулярную водородную связь с гидроксилом головной груп-
пы ПАВ. При этом карбонильный атом углерода приобретает дополнительный положи-
тельный заряд, что облегчает атаку гидроксид-ионом (см. схему 2). 
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Схема 2

Таким образом, влияние головной группы гидроксиалкильных ПАВ на каталити-
ческие свойства системы в процессах гидролиза сложных эфиров с одной стороны со-
стоит в изменении электронной плотности у четвертичного атома азота и, следователь-
но, поверхностного потенциала, что влечет изменение градиента концентраций ионного 
реагента в мицеллярной системе. С другой стороны, возможна реализация специфиче-
ских взаимодействий за счет образования водородных связей гидроксиалкильного заме-
стителя с субстратами, приводящая к увеличению их реакционной способности. 
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Рис. 2. Зависимость наблюдаемой константы скорости гидролиза ПНФА 
от концентрации ПАВ (25 оС, рН=9,2):

без дециламина – пустые символы,  с дециламином (СДА 0,0025 М) – закрашенные.
1 и 1′ – ЦТАБ;  2 и 2′– C16H33N+(CH3)(CH2CH2OH)2 Br –;

3 и 3′– C16H33N+(CH3)2(CH2CH2OH)Br -;   4 и 4′ – C14H29N+(CH3)2(CH2CH2OH)Br –

Введение дециламина в систему приводит к дальнейшему увеличению скорости 
расщепления  ПНФА за  счет  вклада  процесса  аминолиза.  Зависимости  наблюдаемой 
константы скорости расщепления ПНФА от концентрации ПАВ в присутствии децила-
мина при рН 9.2 представлены на рис. 2 вместе с зависимостями, полученными в тех же 
условиях без амина. Из приведенных данных видно, что соотношение вкладов амино-
лиза и гидролиза меняются в зависимости от природы ПАВ. Наибольший вклад амино-
лиза в общую скорость процесса наблюдается для ЦТАБ. Так при СПАВ 0,005М добавка 
дециламина  в  концентрации  0,0025М  приводит  к  увеличению  скорости  процесса  в 
∼7 раз.  В случае же гидроксиалкильных ПАВ с цетильным гидрофобным радикалом 
превышение составляет 2 – 4 раза. Возможно, дециламин образует водородные связи с 
головной группой ПАВ, конкурируя с субстратом и препятствуя его активации. Следу-
ет отметить, что в системах дециламин – катионное ПАВ за счет формирования сме-
шанных агрегатов облегчается мицеллообразование, приводящее к более раннему ката-
литическому эффекту (в присутствии амина нужно меньшее количество ПАВ, чтобы 
достичь максимального ускорения). Возможность образования  смешанных мицелл де-
циламина с бромидами додецил- или  тетрадецилдиметил(гидроксиэтил)аммония в об-
ласти концентраций, где индивидуальные ПАВ находятся в неагрегированном состоя-
нии ( при СПАВ  < 0,01М), позволяет проявлять этим системам достаточно высокий ми-
целлярный каталитический  эффект.  Например,  для  бромида  тетрадецилдиметил(гид-
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роксиэтил)аммония при СПАВ 0,005М наблюдаемая константа скорости составляет 3⋅ 10-2 

с-1, а без него  1⋅ 10-3 с-1 (см. рис.  2). 
Таким образом, дециламин, введенный в систему, с одной стороны, выступает 

как нуклеофильный реагент, носящий вклад аминолиза в общую скорость процесса рас-
щепления п-нитрофенилацетата. С другой стороны, он действует как амфифильное со-
единение, облегчающее мицеллообразование в системе. Добавление амина в мицелляр-
ные растворы ПАВ, приводит к нивелированию тех различий между гидроксиалкиль-
ными ПАВ и их триалкиламмонийными аналогами, которые наблюдаются в реакции 
гидролиза ПНФА.
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