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Изучена зависимость скорости окисления метилового эфира олеиновой кис-

лоты (МО) в водной среде от концентрации поверхностно-активного веще-

ства (ПАВ) – додецилсульфата натрия (ДДС). Скорость окисления МО изме-

ряли по скорости поглощения кислорода при помощи манометрической 

дифференциальной установки. Реакцию проводили при температуре 

333 K. Показано, что при увеличении концентрации ПАВ параметр окисляе-

мости метилолеата снижается и достигает минимума при [ДДС] ≥ 0.5 моль/л. 

В интервале концентрации ПАВ 0.5÷0.8 моль/л значение k2(2k6)-0.5 не меняется 

и составляет (1.7±0.1) × 10-3л0.5 моль-0.5 с-0.5. 

Ключевые слова: метиловый эфир олеиновой кислоты, радикально-цепное 

окисление, пероксильный радикал, константа скорости реакции, додецил-

сульфат натрия. 

 

Актуальным направлением исследования в области радикальной химии является изу-

чение процесса окисления липида в водоэмульсионной среде. Такие условия создаются 

при смешивании, в частности, метилолеата с водными растворами поверхностно-

активного вещества.Окисление протекает в прямых мицеллах, которые являются про-

образом мембраны клетки. Такие системы применяются для количественного опреде-

ления антиоксидантной активность природных и синтетических соединений. В связи с 

этим необходимы количественные данные об окисляемости липида в мицелле, в част-

ности зависимость скорости окисления от типа и концентрации применяемого ПАВ.  

В настоящей работе рассмотрена зависимость параметра окисляемости метилового 

эфира олеиновой кислоты от концентрации додецилсульфата натрия. 
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Экспериментальная часть 

Метиловый эфир олеиновой кислоты (МО, C17H33COOCH3), 2,2’-азо-бис(изобутиронит-

рил) (АИБН, C8H12N4), хлорбензол очищали, как описано в работах [1, 2]. Додецилсуль-

фат натрия фирмы Sigma-Aldrich, степень чистоты ≥ 92.5, использовали без дополни-

тельной очистки.Для приготовления раствора ПАВ использовали дважды перегнанную 

дистиллированную воду. 

Скорость инициирования рассчитывали по формуле: wi = 2ekр[АИБН], где kр – константа 

скорости распада АИБН в среде углеводородов, 2е – вероятность выхода радикалов в 

объем в среде метиллинолеата. При проведении расчетов использовали величины 

lgkр = 15 – 127.5/θ [с-1], где θ = 2.303RT × 10-3 кДж/моль [3], 2e = 0.65 [4]. 

Метилолеат окисляли кислородом воздуха при температуре 333 K в стеклянном реак-

торе, в который загружали липид 2 мли раствор инициатора в хлорбензоле 0.2 мл, тер-

мостатировали несколько минут и проводили окисление в течение 15 минут. Затем до-

бавляли 6 мл водного раствораДДС и следили за поглощением кислорода с помощью 

универсальной манометрической дифференциальной установки [5]. Объемы газовой и 

жидкой фазы составляли 18 мл и 8.2 мл, соответственно. При расчете скорости погло-

щения кислорода учитывали, что окисление протекает в липидной части реакционной 

смеси, т.е. в 2.2 мл. 

Результаты и обсуждение 

В условиях нашего эксперимента жидкофазное окисление метилолеатакак в гомоген-

ной, так и водоэмульсионной среде осуществляется согласно схеме [1]: 

АИБН →
i
k

 r•  →
RH

 R•, (i) 

R•+ O2 →
1
k

 RO2
•, (I) 

RO2
• + RH →

2
k

 
ROOH + 

R•, 
(II) 

RO2
• + RO2

• 
 →
6

2k
 Р6, (VI) 

Здесь АИБН – инициатор 2,2’-азо-бис(изобутиронитрил), RH – окисляемый субстрат 

метилолеат, RO2
• – пероксильный радикал, образующийся из метилолеата, Р6 – продук-

ты, неактивные в реакции продолжения цепи. 

На рис. 1 представлена кинетика поглощения кислорода при окислении метилолеата, 

из которой следует, что введение ДДС приводит к снижению скорости окисления (w). 

На рис. 2 представлена зависимость w от концентрации ДДС.  
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Параметр окисляемости метилолеата в водоэмульсионной среде рассчитывали исходя 

из уравнения: 

w = k2(2k6)-0.5 [RH] (wi)0.5. 

В результате было установлено, что параметр k2(2k6)-0.5 в водоэмульсионной средесостав-

ляет (1.7±0.1) × 10-3 л0.5 моль-0.5 с-0.5. В гомогенной среде k2(2k6)-0.5 = 5.6 × 10-3 л0.5 моль-0.5 с-0.5[1]. 

 

 

Рис. 1. Кинетика поглощения кислорода при окислении метиолеата в гомогенной (1) и в во-

доэмульсионной (2) средах. Стрелкой показан момент ввода раствора ДДС в воде. Условия ре-

акции: 333 K, [RH] = 2.68 моль/л, wi = 3.77 × 10-8 моль л-1 с-1, [ДДС] = 0.69 моль/л. 

 

 

Рис. 2. Зависимость скорости окисления метиолеата в водоэмульсионной среде от концентра-

ции ДДС. Условия реакции: 333 K, [RH] = 2.68 моль/л, wi = 3.77 × 10-8 моль л-1 с-1. 

 

Снижение параметра окисляемости, по-видимому, связано с тем, что с увеличением 

концентрации ДДС размер мицелл уменшается, а суммарная поверхность раздела фаз 

увеличивается. Пероксильные радикалы диффундируют из центра липидной фазы в 
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полярную поверхностную область. Как следствие, это приводит к снижению вклада ре-

акции (2), так как концентрация образующихся пероксильных радикалов внутри липи-

да снижается. В то же время вклад реакции (6) увеличивается, так как пероксильные 

радикалы концентрируются в приграничной области мицеллы [6]. 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ УфИХ УФИЦ РАН 

(№ Гос. регистрации АААА-А17-117011910034-8). 
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The dependence of the oleic acid methyl ester (MO) oxidation rate in an aqueous 

medium on the sodium dodecyl sulfate (DDS) concentration (surfactant) was stud-

ied.The oxidation oleic acid methyl ester rate was measured by the oxygen uptake 

was using a manometric differential setup. The reaction was carry out at a temper-

ature of 333 K. It is shown that with an increase in surfactant concentration, the 

parameter k2(2k6)-0.5 decreases and reaches a minimum at 333 K. It is shown that 

with the surfactant concentration increasing the oxidation parameter of methyl 

oleate decreases and reaches a minimum at [DDS] ≥ 0.5 mol/l. In the range of sur-

factant concentration 0.5÷0.8 mol/l the value of k2(2k6)-0.5 does not change and is 

(1.7±0.1) × 10-3л0.5моль-0.5с-0.5. 

Keywords: oleic acid methyl ester, radical chain oxidation, peroxyl radical, reac-

tion rate constant, sodium dodecyl sulfate. 


