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Аннотация – В рамках псевдофазной распределительной модели проанализированы физико-
химические характеристики щелочного гидролиза 4-нитрофениловых эфиров 
диэтилфосфоновой, диэтилфосфорной и толуолсульфоновой кислот в организованных 
микрогетерогенных системах на основе ди- и монокатионных ПАВ. С учетом констант 
связывания реагентов и констант скорости реакции второго порядка для взаимодействия 
гидроксид-иона с эфирами в воде и мицеллярной псевдофазе оценены вклады эффектов 
концентрирования реагентов и изменения реакционной способности НО-аниона в 
наблюдаемое увеличение скорости щелочного гидролиза (kнабл., мицеллярный катализ). 
Показано, что определяющий вклад вносит «тривиальный» эффект концентрирования, 
обеспечивающий рост kнабл. ≥ 10–100 раз. 

Ключевые слова: ацилсодержащие субстраты, димерные катионные ПАВ, щелочной 
гидролиз, мицеллярный катализ. 
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МИЦЕЛЛЯРНЫЙ КАТАЛИЗ ЩЕЛОЧНОГО ГИДРОЛИЗА АЦИЛСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ  

Abstract – The physicochemical characteristics of the alkaline hydrolysis of 4-nitrophenyl esters of 
diethylphosphonic, diethylphosphoric and toluenesulfonic acids in organized microheterogenic 
systems based on di- and monocationic surfactants are analyzed within the framework of a 
pseudophase distribution model. Taking into account the binding constants of the reagents and the 
rate constants of the second-order reaction for the interaction of the hydroxide ion with esters in 
water and the micellar pseudophase, the contributions of the effects of reagent concentration and 
changes in the reactivity of the HO--anion to the observed increase in the rate of alkaline hydrolysis 
(kobs., micellar catalysis) are estimated. It has been demonstrated that the determining contribution is 
made by the "trivial" concentration effect, which ensures growth in kobs. ≥ 10–100 times. 
 
Keywords: acyl substrates, dicationic surfactants, base catalyzed hydrolysis, micellar catalysis. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время существует целый ряд химически активных 
компонентов, быстро и необратимо расщепляющих субстраты-экотоксиканты 
[1–8]. Однако, проблема поиска и конструирования реагентов для разложения и 
утилизации пестицидов, отравляющих веществ, создания индивидуальных 
средств защиты остается актуальной, и связано это, прежде всего со 
следующими обстоятельствами: все возрастающей угрозой техногенных аварий 
и актов террористического воздействия.  

Мицеллярный катализ – наиболее яркий и интенсивно изучаемый пример 
влияния поверхностно-активных веществ (ПАВ) в организованных 
микрогетерогенных средах (ОМС) на скорость органических реакций [1–5]. 
Щелочной гидролиз – один из примеров увеличения скорости реакций 
нуклеофильного замещения в ОМС. При этом рост скорости зачастую довольно 
значителен и может приближаться к таковому для ферментативных процессов. 
В настоящее время можно считать правилом – взаимодействие НО‒-аниона с 
эфирами фосфоновых, фосфорных, карбоновых кислот (модельными аналогами 
экотоксикантов) и т.п. катализируется мицеллами катионных ПАВ [6–10].  

Ранее нами в рамках псевдофазной распределительной модели (ПРМ) 
проанализировано влияние структурных факторов – строения полярной 
группы, мостикового звена, длины алкильного заместителя – на реакционную 
способность гидроксид-иона в ОМС по отношению к модельным аналогам 
экотоксикантов ацилсодержащим соединениям, рис. 1 (4-нитрофениловые 
эфиры фосфоновой – НФДЭФС, фосфорной – НФДЭФ, толуолсульфоновой – 
НФТС кислот) [11–16]. 
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Рис. 1. Структурные формулы субстратов НФДЭФС, НФДЭФ и НФТС.  
 

Fig. 1. Structure substrates NPDEPN, NPDEP and NPOTos. 
 

Несомненным достоинством использования ОМС является возможность 
проводить щелочной гидролиз в более «мягких» экспериментальных условиях, 
чем в воде (температура, кислотность среды, интервалы концентраций и т.д.). 

58



БЕЛОУСОВА и др. 

Варьирование структуры ПАВ и, следовательно, мицелл, образующих ОМС, 
сопровождается изменением величины мицеллярных эффектов. Это является, 
прежде всего, следствием различий в эффективности солюбилизации реагентов, 
полярности микроокружения, стерических факторах, что находит свое 
отражение в соответствующих физико-химических параметрах, 
характеризующих процесс щелочного гидролиза [6–16]. 

В настоящем сообщении предпринята попытка количественно оценить 
значимость эффектов концентрирования реагентов и изменения реакционной 
способности НО‒-аниона по отношению к НФДЭФС, НФДЭФ и НФТС при 
переносе процесса щелочного гидролиза из воды в мицеллярную псевдофазу 
моно- и дикатионных ПАВ (рис. 2). Подобный подход должен позволить 
установить вклад указанных факторов в наблюдаемое ускорение и обоснованно 
осуществлять структурную модификацию ПАВ.  
 

 

 

 

N M N
+ +

Alk         Alk
2Br

M= (CH2)2 ; Alk = C12H25 (IVa);  C16H33 (IVв)  
 
Рис. 2. Структурные формулы димерных катионных (I–II) и мономерного (III) ПАВ. 
 

Fig. 2. Structure of dimeric cationic (I–II) and monomeric (III) surfactants. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Методы синтеза димерных имидазолиевых ПАВ приведены в [5, 9, 10]. 

Мономерный имидазолиевый ПАВ получен, как описано в [11]. Коммерческие 
препараты НФДЭФС и НФДЭФ с содержанием основного вещества ≥ 90 % 
использовали без очистки, а НФТС синтезировали согласно [17]. 
Неорганические реактивы квалификации «ч.д.а.» и «ос.ч.» использовали без 
дополнительной очистки. Структура мономерного и димерных ПАВ 
подтверждена данными элементного анализа и спектрами ЯМР 1Н, 
записанными на спектрометре Bruker Avance II-400 (400МГц), внутренний 
стандарт – ТМС. 

Все растворы реагентов готовились на бидистиллированной воде перед 
каждой серией кинетических экспериментов. Для поддержания постоянного рН 
использовали буферные растворы тетрабората натрия, ионная сила не 
фиксировалась. Контроль за ходом реакции осуществлялся по накоплению  
4-нитрофенолят-иона ((λ 400–420 нм) с применением спектрофотометра 
«Genesys 10SUV-VIS» (Thermo Electron Corp.) при 25 ± 0,5оС и 35 ± 0,5оС). 
Кислотность среды определяли до и после каждого кинетического опыта, 
используя рН-метр Metrohm 744. Если изменение рН после завершения 
эксперимента превышало 0,05 единиц рН, то подобные результаты во внимание не 
принимались. Константы скорости псевдопервого порядка (kнабл., с-1) находили из 
изменения оптической плотности во времени из линейной зависимости 
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ln(A∞−Aτ) = ln(A∞−Ao) – kнабл.∙ τ, где Ao, Aτ и A∞ − оптические плотности в момент 
времени t=0, t=ti и по завершению реакции соответственно. Во всех 
кинетических опытах начальная концентрация субстрата была много меньше 
начальной концентрации нуклеофильного реагента ([S]0 << [Nu]0, где S – 
субстрат, Nu – нуклеофил). 
 Экспериментальные данные обработаны по методу наименьших 
квадратов. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Влияние концентраций ди- (I, II) и монокатионного (III) ПАВ на скорость 
расщепления эфиров представлено на рисунке 3. Гидролиз изученных 
субстратов протекает по двум параллельным маршрутам – реакциям в 
мицеллярной и водной фазах (схема 1) с константами скоростей реакции 
второго порядка ( м

HO,2 −k и в
HO,2 −k , М

-1с-1). 

 (S  +  HO–)в мицеллах       
м

HO,2 −k            продукты                                
 

 (1) 
                  (S  +  HO–)в воде              

в
HO,2 −k            продукты 

 

 

Продуктами расщепления эфиров в мицеллярной и водной фазе являются 
4-нитрофенолят-ион и соответствующая кислота. 
 

  
 

Рис. 3. Зависимость наблюдаемых констант скорости (kнабл., с-1) от концентрации I (c0, М) для 
щелочного гидролиза НФДЭФС (а), НФДЭФ (б), НФТС (c) при 25°С (красные кривые) и 
35°С (синие кривые) 
 

Fig. 3. Dependence of the observed rate constants (kobs., s-1) on the concentration I (c0, M) for 
alkaline hydrolysis of NPDEPN (a), NPDEP (b), NPOTos (c) at 25°C (red curves) and 35°C (blue 
curves) 
 
 Перенос реакции из водной фазы в мицеллярную (рис. 3) может быть 
аппроксимирован при помощи коэффициентов распределения реагирующих 
соединений: Ps = [S]м /[S]в для субстрата и Pно- = [HO–]м /[HO–]в для гидроксид-
иона. Экспериментально наблюдаемая скорость должна учитывать скорости 
реакций в водной и мицеллярной фазах. Полагая, что расщепление субстрата не 
нарушает распределение реагентов между псевдофазами, а объемная доля 
мицеллярной фазы (c∙Vм; с = с0 – ККМ, М (ККМ – критическая концентрация 
мицеллообразовани, Vм, М‒1 – парциальный мольный объем) не превышает 
1-2% от общего объема системы в рамках псевдофазной распределительной 
модели наблюдаемая константа скорости (kнабл., с-1) соответственно равна [18]: 
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где KS ≈ РS ∙Vм и KHO- ≈ РНО- ∙Vм, M-1 – константы связывания субстрата и 
нуклеофила; kм = ( м

O,2 −Η
k /Vм), с–1 – приведенная константа скорости первого 

порядка в мицеллах. 
Соответствующие физико-химические параметры щелочного гидролиза 

НФДЭФС, НФДЭФ, НФТС представлены в таблице 1. 
 

Таблица 1. Физико-химические параметры щелочного гидролиза НФДЭФС, НФДЭФ и 
НФТС в мицеллах димерных катионных ПАВ I, II и мономерного III; вода, рН 11,0, 

25°С и вода, рН 10,68, 35°С 
 

Table 1. Physico-chemical parameters of NPDEPN, NPDEP and NPOTos base catalyzed hydrolysis 
in micelles of dicationic surfactants I, II and monomeric III, water, pH 11,0, 25°C and water, pH 

10,68, 35°С 
 

 
ПАВ 

 
Субстрат 

t, 
°C 

KS , 
M-1 

м
HO,2 −k , 

M-1c-1 

м
HO,2 −k / в

HO,2 −k

,Δ1 
 

Δ2 
Δ = 

Δ1
.Δ2 

 
( в

наблkk м
набл

)мaкс 
( м

наблk )мaкc, 

c-1 

I 

НФДЭФС 
25 170 0,64 4,27 29,7 127 100 0,015 

35 86 1,98 7,62 23 167 100 0,026 

НФДЭФ 
25 190 0,033 4,13 30,7 127 100 8,1 10-4 

35 57 0,18 8,18 20,1 165 87 1,92 10-3 

НФТС 
25 1530 0,73 81 46,1 3740 3330 0,031 

35 1700 0,81 36 46,7 1680 1670 0,0373 

IIa 

НФДЭФС 
25 310 0,033 0,22 34,8 7,7 7,5 1,12 10-3 

35 230 0,10 0,39 32,3 12,4 11,6 3,0 10-3 

НФДЭФ 
25 230 0,0044 0,55 32,8 18,0 13,8 1,1 10-4 

35 390 0,0052 0,24 36,7 8,7 8,4 1,85 10-4 

НФТС 
25 5140 0,0055 0,61 51,8 31,6 31,0 2,8 10-4 

35 2220 0,0107 0,48 48,1 23,0 23,0 5,15 10-4 

III 

НФДЭФС 
25 65 0,64 0,43 31,0 13,3 12,3 1,85 10-3 

35 21 0,15 0,58 18,2 10,5 12,3 3,2 10-3 

НФДЭФ 
25 32 0,0056 0,70 15,3 10,7 8,9 7,1 10-5 

35 16 0,015 0,68 15,6 10,6 11,4 2,5 10-4 

НФТС 
25 270 0,0035 0,39 49,4 19,5 18,9 1,7 10-4 

35 310 0,0072 0,32 34,8 11,1 15,5 3,5 10-4 
Константы скорости щелочного гидролиза в воде при 35°С соответственно равны: НФДЭФС 

в
2k = 0,26 М-1с-1, НФДЭФ в

2k = 0,022 М-1с-1, НФТС в
2k = 0,0224 М-1с-1. 

Величина KHO-, М‒1 варьировалась от 30 до 60. 
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Детальный анализ кинетического поведения гидроксид-иона в реакциях 
щелочного гидролиза эфиров 4-нитрофенола в ОМС показал, что наиболее 
существенное влияние на мицеллярные эффекты как димерных, так и 
мономерных ПАВ оказывают [11–17]:  
− количество углеродных звеньев алкильного заместителя: с ростом цепи 

увеличивается kнабл. (рис. 4); 
− гидрофобность субстрата: чем более гидрофобен субстрат, тем эффективнее 

его солюбилизация (ср. Кs в табл.); 
− структура мостикового звена: число метиленовых звеньев, 

функционализация мостика, например, введение гидроксильной группы, 
сопровождаемое изменением строения мицеллы, насыщенности 
мицеллярной псевдофазы молекулами воды [10]; 

− строение полярной группы: имидазолиевые ПАВ приводят к более 
значительному росту kнабл., чем тетраалкиламмониевые (IV), что является 
следствием изменения полярности микроокружения (рис. 4) [12]. 

 

 
Рис. 4. Зависимости наблюдаемых констант скорости (kнабл., с-1) от концентрации 
имидазолиевых IIв (1), IIa (2) (pH 11,0) и тетраалкиламмониевых IVв (3), IVa (4) (pH 10,0) 
ПАВ для щелочного гидролиза НФДЭФС, вода, 25°С 
 

Fig. 4. Dependences of the observed rate constants (kobs., s-1) on the concentration of imidazolium 
IIb (1), IIa (2) (pH 11.0) and tetraalkylammonium IVb (3), IVa (4) (pH 10.0) surfactants for 
alkaline hydrolysis NPDEPN, water, 25°C 
  

При этом необходимо подчеркнуть, что ряд других факторов – строение 
ПАВ/субстрата – может оказывать влияние на увеличение скорости реакции в 
мицеллярной псевдофазе. Уравнение (2) позволяет проанализировать природу 
мицеллярных эффектов, исходя из соотношения констант скорости в той или 
другой фазе и констант связывания реагентов. В зависимости от эффективности 
солюбилизации реагентов в рамках ПРМ рассматриваются несколько важных 
случаев: 1) PS и PA- ≤ 1 (A– – нуклеофил), 2) PS (или PA-) ≤ 1, а PA- (или PS).>>1 и 
3) оба реагента относительно сильно связываются мицеллами – PS и PA- >>1 
[15]. Именно последний случай реализуется при щелочном гидролизе 
ацилсодержащих субстратов (НФДЭФС, НФДЭФ, НФТС) и именно здесь 
возможны значительные увеличения скорости реакции в присутствии ПАВ. 
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Максимальное ускорение реакции для наиболее значимого частного случая 
имеет место, когда скоростью реакции в водной фазе можно пренебречь, а 
kм·KS·KHO-·с >> kв, тогда уравнение (2) можно упростить. Оптимальная 
концентрация ПАВ, соответствующая максимальному значению kнабл., равна  

,                                                    (3) 

а максимальное ускорение составляет 

∆=∆⋅∆=
+

⋅
⋅=

−

212
м

HOS
в

HO2,

м
HO2,

макс. )(
)( -

-

-

HOS KKV
KK

k
k

kk в
набл.

м
набл.     

 

         (4) 

где  Δ1 = м
HO,2 −k / в

HO,2 −k  , Δ2 = 
2

м

HOS

)(
-

−+

⋅

HOS KKV
KK  

Очевидно, что в этих условиях максимальный каталитический эффект 
обеспечивается или за счет увеличения реакционной способности реагентов 
при переносе из воды в мицеллы (первый сомножитель в (4)), или в результате 
концентрирования реагентов в мицеллярной псевдофазе (второй сомножитель в 
(4)), или за счет однонаправленного благоприятного действия обоих факторов. 

Оценка влияния м
HO,2 −k , KS, KHO- дает возможность, используя равенство 

(4), ответить на вопрос, какие же факторы обеспечивают эффективность 
мицеллярного катализа – изменение реакционной способности или 
концентрирование реагентов в мицеллярной псевдофазе. 

Анализ  величин  ∆1,  ∆2  и  ∆  (табл. 1)  свидетельствует, что отношение  
м

HO,2 −k / в
HO,2 −k

 < 1   для   ПАВ   II  и  III, поскольку  реакционная  способность  
НО–-аниона даже несколько уменьшается при переносе реагентов в мицеллы 
ПАВ II и III. Уже отмечалось выше, что ингибирование имеет место и для 
процесса щелочного гидролиза с участием других субстратов. В то же время 
эффект концентрирования приводит к увеличению скорости реакции от ∼ 15 до 
∼ 50 раз. Этот эффект компенсирует неблагоприятное влияние мицеллярной 
фазы на скорость щелочного гидролиза НФДЭФС, НФДЭФ, НФТС, и, как 
следствие, – наблюдаемое экспериментально увеличение скорости реакции (см. 
табл. 1, ( м

набл.k / в.
набл.k )макс.). 

Влияние ПАВ II, III на величины м
набл.k  и, следовательно, на мицеллярный 

катализ обусловлено действием двух разнонаправленных составляющих: 
характер микроокружения приводит к уменьшению (ингибирование, ∆1), а 
солюбилизация и концентрирование реагентов к росту м

набл.k  («катализ», ∆2, см. 
табл. 1). Максимальный каталитический эффект не превышает ∼ 50 раз (см. ∆ в 
табл. 1). Особое положение среди изученных ОМС занимают детергенты на 
основе функционализированного детергента I [14]. Прежде всего, следует 
отметить необычайный рост м

HO,2 −k (табл. 1, ∆1), например, для НФТС таковой 
достигает аномального значения ∼ 80 раз. Вряд ли изменение полярности среды 
может обеспечить такой эффект. Пока затруднительно обосновать природу 

, 
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значительного роста. Возможно, ее следует искать в структуре переходного 
состояния реакции [10, 11]. Благоприятное влияние функционализированного 
ПАВ на микроокружение и солюбилизацию реагентов позволяет достичь 
100-кратного и более увеличения (табл. 1, ПАВ I, ∆). Полученные результаты 
еще раз указывают на то обстоятельство, что именно функционализация ПАВ 
позволяет формулировать новые подходы к организации супернуклеофильных 
систем. 

Выше уже отмечалось, что применение ОМС на основе ПАВ 
обеспечивает разложение модельных аналогов экотоксикантов, в том числе 
ФОС, в «мягких» условиях. Щелочной гидролиз при рН=11,0, концентрация 
гидроксид-иона ≈10-3, М (25°С) и при рН=10,68, ≈10-3, М (35°С) позволяет 
достигать скоростей, достаточных для относительно быстрого и необратимого 
расщепления НФДЭФ и НФДЭФС. Увеличение рН будет приводить к 
дальнейшему росту kнабл.. Иной путь может быть использован для увеличения 
скорости реакции щелочного гидролиза при более высокой температуре. 
Действительно, kнабл.(35°С) > kнабл.(25°С) (рис. 3), тем не менее максимальные 
мицеллярные эффекты близки, несмотря на м

HO,2 −k
 >> в

HO,2 −k  (в некоторых 

примерах эти соотношения становятся аномально большими (ср. м
HO,2 −k

 / 
в

HO,2 −k в 

табл. 1 для 25°С и 35°С). Этот феномен влияния температуры на скорость 
щелочного гидролиза требует дальнейшего детального исследования, 
поскольку природа существенного изменения м

HO,2 −k  неясна. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Анализ физико-химических параметров KS, KHO- (константы связывания 

реагентов) и м
HO,2 −k  (константа скорости реакции второго порядка) дает 

возможность ответить на вопрос, какие же факторы обеспечивают 
эффективность мицеллярного катализа: изменение реакционной способности 
гидроксид-иона при переносе щелочного гидролиза из воды в ОМС и 
концентрирование реагентов в мицеллярной фазе. Увеличение наблюдаемой 
скорости реакции и изменение указанных выше факторов показывают, что 
мицеллярный катализ не может быть объяснен из отношения м

HO,2 −k / в
HO,2 −k . 

Реакционная способность как уменьшается (ОМС на основе димерного 
тетраалкиламмониевого и мономерного имидазолиевого ПАВ), так и 
увеличивается (функционализированный ОН группой дикатионный ПАВ на 
основе имидазола). В то же время эффект концентрирования для всех ОМС 
приводит к увеличению скорости реакции. Этот эффект компенсирует 
неблагоприятное влияние мицеллярной среды на скорость расщепления 
изученных субстратов, и, как следствие, наблюдаемое экспериментально 
увеличение скорости реакции. Особого внимания заслуживают аномальный 
рост м

HO,2 −k / в
HO,2 −k  в случае ПАВ с мостиковым фрагментом, 

функционализированным гидроксильной группой. Не исключено, что 
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возможными причинами этого феномена выступают дополнительные 
межмолекулярные взаимодействия, кардинальные изменения в структуре 
переходного состояния и, наконец, участие ионизированной гидроксильной 
группы в расщеплении субстрата. Именно в функционализации мостикового 
звена или полярной группы ПАВ представляется перспективный подход в 
получении супернуклеофильных ОМС. 

В связи с всевозрастающими угрозами техногенных аварий и актов 
террористического воздействия изученные (и подобные им) системы могут 
послужить основой рецептур для детоксикации/утилизации экотоксикантов. 
Поиск ОМС такой направленности интенсивно ведется и будет продолжен в 
дальнейшем. 
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