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Синтезированы новые биамфифильные поверхностно-активные вещества (БПАВ) на основе ка-
тиона алкилметилморфолиния и додецилсульфат-аниона (Мор-n(ДС), n = 4, 6, 8, 10). С привле-
чением методов ИК-спектроскопии, спектроскопии яМР 1Н, масс-спектрометрии, элементного 
анализа охарактеризована структура биамфифилов. Методами тензиометрии, кондуктометрии, 
флуоресцентной спектроскопии (с использованием зонда пирена), динамического и электрофо-
ретического рассеяния света проведена оценка агрегационного поведения биамфифилов в вод-
ных растворах. Показано, что увеличение длины углеводородного радикала на два углеродных 
атома у амфифильного катиона приводит к увеличению поверхностной активности ПАВ ~ на 
5 единиц и к снижению порога агрегации систем в 1.5–2 раза. Установлено, что происходит 
формирование агрегатов с гидродинамическим диаметром 20–120 нм в зависимости от длины 
радикала у катиона алкилметилморфолиния и от концентрации БПАВ. Дзета-потенциал систем 
находится в диапазоне от –25 до –100 мВ и снижается с увеличением концентрации биамфи-
филов. Методом спектрофотомерии показана значительная солюбилизационная способность 
биамфифилов по отношению к гидрофобному красителю Оранж ОТ. Полученные соединения 
могут представлять интерес для биомедицинского применения и других высокотехнологичных 
направлений.
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ВВЕДЕНИЕ

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) при-
влекают значительное внимание исследователей 
в связи с их потенциальным применением во мно-
гих областях, таких как фармацевтика, медицина, 
сельское хозяйство, нефтяная промышленность, 
косметика, катализ и т. д. [1–8]. Основной акцент 
при поиске новых амфифильных систем направ-
лен на создание нетоксичных ПАВ или эффектив-
ных систем на их основе, действующих в мягких 
условиях, обладающих низкими порогами агре-
гации, биосовместимостью, биоразлагаемостью 
и способностью преодолевать биологические ба-
рьеры [9, 10]. В настоящее время большой интерес 
вызывают системы на основе катионных и анион-
ных ПАВ (катанионные системы) [8]. Это связано 
с тем, что между компонентами системы возни-
кает эффект сильного синергизма, обусловленный 

электростатическим взаимодействием между про-
тивоположно заряженными головными группами 
молекул ПАВ, что проявляется в их большей по-
верхностной активности, более низкой критичес-
кой концентрации мицеллообразования (ККМ) 
и улучшенных реологических свой ствах по срав-
нению с исходными амфифилами [11, 12]. Чтобы 
снизить влияние противоионов в смешанных ка-
танионных системах, осуществлен переход от сме-
шанных систем к  биамфифильным ПАВ (также 
называют биамфифильные ионные жидкости). 
Биамфифильные ПАВ (содержащие амфифиль-
ный катион и анион) мало изучены, но известно, 
что они обладают всеми преимуществами смешан-
ных катанионных систем и при этом имеют более 
простой состав, пониженную токсичность и явля-
ются биоразлагаемыми. Также данные соединения 
обладают улучшенной агрегационной активнос-
тью, коллоидной стабильностью, разнообразным 
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морфологическим поведением и повышенной со-
любилизационной способностью [8, 13]. Стоит 
отметить, что биамфифильные ПАВ проявляют 
амфифильное поведение, когда число углеродных 
атомов в катионной и в анионной частях превы-
шает четыре [14]. Согласно литературным данным, 
в настоящее время все исследования сосредото-
чены на биамфифилах с имидазолиевым катионом 
и различными амфифильными анионами. Группой 
Кумара были исследованы биамфифильные ПАВ 
с  имидазолиевыми катионами и  алкилсульфат-
ными анионами [15, 16]. Было показано, что биам-
фифильные ПАВ снижают поверхностное натяже-
ние в растворах значительно сильнее по сравнению 
с аналогичными одноцепочечными ПАВ. Мето-
дами яМР и ТЭМ установлено, что эти соединения 
образуют различные агрегированные структуры 
в зависимости от амфифильного характера кати-
она и аниона. На основе данных соединений были 
получены наночастицы и  микропластинки зо-
лота [15], также они были испытаны в качестве ста-
билизаторов ферментов в моющих средствах [16]. 
Другие авторские группы также исследовали би-
амфифилы на основе катиона имидазолия и доде-
цилсульфат-аниона, но в смеси с анионными ПАВ 
(диоктилсульфосукцинат натрия) [17], катионными 
ПАВ (цетилтриметиламмоний бромид) [18] и ци-
клодекстринами [19]. Варьированием доли ком-
понентов в системах авторам удалось в широком 
диапазоне изменять и изучить морфологическое 
поведение систем. Авторская группа Канга син-
тезировала и исследовала биамфифильные соеди-
нения на основе катиона имидазолия и различ-
ных амфифильных противоионов (дезоксихолата, 
4-гидроксибензолсульфоната, бензолсульфоната, 
и  п-толуолсульфоната) [20, 21]. Для различных си-
стем наблюдалось разнообразие агрегатов (сфери-
ческие мицеллы, частично вытянутые или длинные 
стержневидные мицеллы, везикулы, нанолисты, 
наностержни) в зависимости от природы анионов 
и длины гидрофобной части у катиона. Также этой 
группой были созданы новые водные микроэмуль-
сии на основе биамфифилов (катион имидазолия 
и анион диоктилсульфосукцината) в качестве ката-
литического реактора для цитохрома С [22].

Таким образом, тематика биамфифильных ПАВ 
является перспективной, но малоизученной обла-
стью. Поэтому синтез и исследование новых биам-
фифильных соединений позволят не только рас-
ширить фундаментальные знания в этой области, 
но и создать новые конкурентоспособные супрамо-
лекулярные системы для различных биомедицин-
ских приложений. В рамках представленной ра-
боты были получены новые биамфифильные ПАВ 
на основе катиона алкилметилморфолиния и до-
децилсульфат-аниона (Мор-n(ДС), где n = 4, 6, 8, 
10). Структура соединений охарактеризована мето-
дами спектроскопии яМР 1Н, ИК-спектроскопии, 

масс-спектрометрии и элементного анализа (рис. 
П1-П16). Проведена оценка агрегационных и со-
любилизационных свой ств для синтезированных 
БПАВ. Выбор данных систем обусловлен тем, что 
наличие гетероатома в катионе алкилметилмор-
фолиния дает возможность устанавливать допол-
нительные связи в процессах адсорбции, мицел-
лообразования и солюбилизации [23], а додецил-
сульфат-анион считается полностью безопасным, 
биосовместимым и биоразлагаемым [24]. Струк-
тура Мор-n(ДС) (где n = 4, 6, 8, 10) представлена 
ниже.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя ЧАСТЬ

В работе применяли коммерческие реактивы: 
метилморфолин (Acros, 99%), алкилбромиды 
(Sigma-Aldrich, >98%), додецилсульфат натрия 
(AppliChem, 99%), Оранж OT (Sigma-Aldrich, 95%), 
пирен (Sigma-Aldrich, 99%), цетилпиридиний бро-
мид (Applichem, 99%). Коммерчески доступные рас-
творители (ацетонитрил, этилацетат, диэтиловый 
эфир) перед использованием очищали по стандарт-
ным процедурам. Масс-спектры ионизации элек-
трораспылением (ИЭР) получены на масс-спектро-
метре AmazonX (Bruker Daltonik GmbH, Германия) 
с  ионной ловушкой. ИК-спектры записывались 
на спектрометре Tensor 27 Bruker (Германия) в та-
блетках KBr. Элементный анализ осуществлялся на 
CHNS анализаторе EuroEA3028-HT-OM производ-
ства “Eurovector SpA” (Италия). яМР 1H спектры 
записаны на приборах AVANCE-600 и AVANCE-400 
(Bruker, Germany).

Синтез биамфифильных ПАВ

Исходные алкилметилморфолиний бромиды 
были получены по реакции метилморфолина с со-
ответствующим алкилбромидом в  ацетонитриле 
с  последующей перекристаллизацией продукта 
реакции из этилацетата [25, 26]. 4-алкил-4-метил-
морфолиний додецилсульфаты были получены по 
методике, описанной для синтеза имидазолиевых 
биамфифильных ПАВ [15, 27].

Общая методика получения 4-алкил-4-метил-
морфолиний додецилсульфатов. К раствору 1 г (1.1 
экв.), соответствующего алкилметилморфолиний 
бромида в 25 мл дистиллированной воды, добав-
ляли додецилсульфат натрия (1 экв.). Раствор 
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перемешивали при 80°C в течение 2 дней. После 
завершения реакции воду удаляли в вакууме ро-
торного испарителя, к остатку добавляли CHCl3, 
удаляли NaBr, органическую фазу экстрагировали 
дистиллированной водой до полного удаления 
бромид- ионов. Отсутствие ионов брома прове-
ряли добавлением нескольких капель 0.1 М рас-
твора AgNO3 к водной фазе. Органическую фазу 
сушили над Na2SO4 и отфильтровывали. Фильтрат 
упаривали в вакууме роторного испарителя, оста-
ток растирали в диэтиловом эфире или перекри-
сталлизовывали из этилацетата и  отфильтровы-
вали. Конечный продукт сушили в вакууме водо-
струйного насоса (15 мм рт. ст.) на водяной бане 
(35°C). Структуры соединений охарактеризовали 
методами спектроскопии яМР 1Н, ИК-спектро-
скопии, масс-спектрометрии (рис. П1–П16) и эле-
ментного анализа. Характеристики полученных ве-
ществ приведены в Приложении.

Методы исследования

Поверхностное натяжение растворов биамфи-
фильных ПАВ определяли методом отрыва кольца 
с использованием тензиометра Krűss K06 (Герма-
ния) [28] при 25°С.

Удельную электропроводность измеряли с по-
мощью кондуктометра Inolab Cond 720 при 25°С. 
Учитывали значения удельной электропроводно-
сти с отклонением не более ±1 мкСм/см.

Регистрацию эмиссионных спектров флуорес-
ценции пирена (1·10–6 моль/л) проводили на спек-
трофлуориметре Hitachi F-7100 (япония) при тем-
пературе 25°С. Толщина кюветы составляла 1 см. 
Длина возбуждающего излучения составляла 335 
нм. Спектры испускания регистрировали в диапа-
зоне 350–500 нм [29].

Для расчета чисел агрегации использовали ту-
шитель флуоресценции – цетилпиридиний бромид 
(ЦПБ). Для расчетов брали значение интенсивно-
сти флуоресценции при 394 нм. Числа агрегации 
(N) определяли с помощью уравнения (1):

 [ ]= −N C KKM I I ЦПБ( )ln( / ) /0 , (1)

где I0 и I – интенсивности флуоресценции пирена 
в  отсутствие и  присутствии тушителя соответ-
ственно, С – концентрация ПАВ, [ЦПБ] – кон-
центрация тушителя (ЦПБ).

Для определения эффективного гидродина-
мического диаметра (Dh = 2Rh) и дзета-потенци-
ала частиц (ζ) использовали метод динамического 
и электрофоретического рассеяния света. Изме-
рения проводили на характеризаторе наночастиц 
Malvern Zetasizer Nano (Великобритания). Источ-
ником лазерного излучения выступал He-Ne га-
зовый лазер мощностью 4 мВт и  длиной волны 

633 нм. Измерения выполняли при угле рассеяния 
173°. Полученные сигналы анализировали с  по-
мощью программного обеспечения Malvern DTS 
на основании уравнения Стокса–Эйнштейна для 
сферических частиц (2):

 = πηD kT R/ 6 ,h  (2)

где D – коэффициент поступательной диффузии, 
k – константа Больцмана, Т – абсолютная темпе-
ратура, h – вязкость растворителя, Rh – гидродина-
мический радиус [30].

Измерения электрофоретической подвижности 
частиц были автоматически преобразованы прибо-
ром в значение дзета-потенциала (ζ) с использова-
нием уравнения Гельмгольца–Смолуховского (3):

 ζ = µη ε/ ,  (3)

где h – динамическая вязкость жидкости, μ – под-
вижность частиц, ε – диэлектрическая постоян-
ная [31].

Солюбилизирующую способность БПАВ изу-
чали на спектрофотометре Specord PLUS фирмы 
Analytik Jena (Германия). Для этого в  раствор 
БПАВ определенной концентрации добавляли 
избыток кристаллического красителя Оранж OT 
(1-[(2-метилфенил)азо]-2-нафтол), и систему тер-
мостатировали 48 ч при комнатной температуре. 
Затем измеряли оптическую плотность получен-
ных растворов при длине волны 495 нм (максимум 
поглощения Оранж OT). Коэффициент экстинк-
ции красителя составлял 17400 л∙моль-1∙см-1 [32]. 
Солюбилизационная емкость (S) была вычислена 
на основании концентрационных зависимостей 
оптической плотности (А) по уравнению S = b/ε, 
где b – наклон зависимости А/l = f (C), l – толщина 
кюветы, C – концентрация ПАВ, ε – коэффициент 
экстинкции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Важнейшей особенностью поверхностно-ак-
тивных веществ в водных растворах является спо-
собность формировать агрегаты выше критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ). ККМ 
представляет собой один из наиболее важных фи-
зико-химических параметров, который необходимо 
определять для новых амфифильных соединений 
[33–36]. Поэтому на первом этапе работы для би-
амфифильных ПАВ были определены пороги агре-
гации методами тензиометрии, кондуктометрии 
и флуоресцентной спектроскопии. В методах тен-
зиометрии и кондуктометрии за ККМ принимается 
точка перегиба на соответствующих концентраци-
онных зависимостях (рис. 1, рис. П17 (Приложе-
ние)). На рис. 1 представлены изотермы поверх-
ностного натяжения водных растворов Мор-n(ДС). 
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Видно, что с увеличением длины углеводородного 
радикала на 2 углеродных атома у амфифильного 
катиона алкилметилморфолиния происходит сни-
жение ККМ примерно в 2 раза (табл. 1), что отли-
чается от традиционных катионных и анионных 
амфифилов (для них наблюдается снижение ККМ 
в 3–4 раза) [29, 30, 37]. Подобное явление, веро-
ятно, связано с тем, что величина ККМ в данных 
соединениях определяется додецилсульфат-анио-
ном, а катион морфолиния действует как противо-
ион [21]. При этом катион-морфолиния обладает 
собственной гидрофобностью и может выступать 
в качестве вспомогательного ПАВ, образуя с до-
децилсульфат-анионом смешанные агрегаты [21]. 
Стоит отметить, что полученные значения ККМ 
для биамфифильных ПАВ значительно ниже, чем 
у индивидуального анионного ПАВ додецилсуль-
фата натрия (ДСН, ~ 8 ммоль/л) [38, 39]. Это от-
ражает благоприятное синергетическое взаимо-
действие молекул, которое вызвано электростати-
ческими взаимодействиями и его доминированием 
над противоположными силами гидратации. Зна-
чения ККМ, полученные методом кондуктоме-
трии, соответствуют тензиометрическим данным 
(табл. 1, рис. П17 (Приложение)).

Дополнительно для определения ККМ в водных 
растворах биамфифильных ПАВ был привлечен 
метод флуоресцентной спектроскопии с исполь-
зованием пирена в качестве зонда. Пирен имеет 
пять специфических эмиссионных полос в спек-
тре флуоресценции. Первый (II=373 нм) и третий 
(IIII=384 нм) пики чувствительны к изменению ми-
кроокружения среды [40]. Переход гидрофобного 
пирена из водной фазы в аполярную мицеллярную 
псевдофазу с  увеличением концентрации ПАВ 
приводит к сигмоидальному уменьшению отноше-
ния II/IIII в области ККМ. За величину ККМ в дан-
ном методе принимается та концентрация ПАВ, 
при которой на зависимости II/IIII от концентра-
ции ПАВ наблюдается перегиб либо та точка, ко-
торая делит участок резкого снижения значений 
II/IIII пополам [40]. Согласно данным работы [41] 
с учетом относительной ширины сигмоиды, был 
выбран второй вариант. Значения ККМ, взятые по 
середине участка снижения II/IIII, соответствуют 
значениям ККМ, полученными другими методами 
(рис. 2, табл. 1).

Методом флуоресцентной спектроскопии также 
можно определять числа агрегации мицелл в вод-
ных растворах. Наряду с размером и формой ми-
целлярного агрегата этот параметр предоставляет 
важную информацию о мицеллярной структуре. 
Число агрегации (N) показывает количество мо-
лекул ПАВ, входящих в  одну мицеллу. С  целью 
оценки чисел агрегации для Мор-n(ДС) проводи-
лись флуоресцентные эксперименты с использова-
нием тушителя флуоресценции – цетилпиридиний 
бромида (ЦПБ). На рис. П18-П21 в Приложении 

приведены спектры флуоресценции пирена для 
Мор-n(ДС) в  присутствии различных концен-
траций тушителя. Вычисленные числа агрегации 
представлены в табл. 2. Видно, что для всех членов 
гомологической серии происходит рост N с уве-
личением концентрации БПАВ. Стоит отметить, 
что для ДСН увеличение концентрации амфифила 
также приводило к линейному росту N (в диапа-
зоне от 29 до 67) [42].

Методы динамического и  электрофоретиче-
ского рассеяния света (ДРС и ЭРС) использовали 
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения вод-
ных растворов биамфифилов Мор-n(ДС): черный 
квадрат – Мор-4(ДС), черный ромб – Мор-6(ДС), 
черный круг – Мор-8(ДС), черный треугольник – 
Мор-10(ДС); 25°С.
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Рис. 2. Зависимость отношения интенсивностей 
флуоресценции первого (373 нм) и третьего (384 нм) 
колебательных пиков пирена от концентрации би-
амфифилов для бинарных систем Мор-n(ДС)/пи-
рен: черный квадрат – Мор-4(ДС), черный ромб – 
Мор-6(ДС), черный круг – Мор-8(ДС), черный тре-
угольник – Мор-10(ДС); 25°С.



74 КУЗНЕЦОВ  и др.

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 1 2024

для оценки размеров и зарядов агрегатов, образу-
ющихся в водных растворах Мор-n(ДС). На рис. 3 
представлена информация о размере агрегатов для 
всех исследуемых систем. Показано, что для би-
амфифила Мор-4(ДС) происходит формирование 
крупных агрегатов с гидродинамическим диаме-
тром ~ 80–110 нм на всем диапазоне концентраций. 
Для систем Мор-6(ДС), Мор-8(ДС) и Мор-10(ДС) 
характерно образование частиц с  гидродинами-
ческим диаметром от 10 до 100 нм в зависимости 
от концентрации БПАВ. Тенденция увеличения 
размеров агрегатов с увеличением концентрации 
БПАВ хорошо согласуется с  изменением чисел 
агрегации, которые также возрастают при увели-
чении концентрации амфифилов (табл.  2). Од-
нако размеры агрегатов зависят не только от чи-
сел агрегации, но и от строения ПАВ (головной 
группы и  гидрофобности), геометрии молекулы 
и плотности упаковки молекул в агрегатах. Можно 
предположить, что общая тенденция, связанная 
с возможностью образования небольших агрегатов 
при переходе от Мор-4(ДС) к Мор-10(ДС), может 
определяться параметром упаковки, прогнозирую-
щим увеличение кривизны поверхности агрегатов 
с увеличением длины алкильного радикала [43]. 
Согласно литературным данным, биамфифильные 
ПАВ обладают различным морфологическим по-
ведением. Они могут образовывать мицеллы раз-
личного типа (сферические, цилиндрические, чер-
веобразные) и везикулярные структуры [15, 18, 21, 

44]. В работе [15] для аналогичных биамфифиль-
ных ПАВ, но с катионом имидазолия проводили 
оценку морфологии частиц методами яМР и про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Показано, что БПАВ с  числом углеродных ато-
мов у катиона имидазолия 4 и 6 образуют крупные 
межмицеллярные агрегаты сферической формы, 
а  для БПАВ с  октильным радикалом у  катиона 
имидазолия характерно образование везикулярных 
структур. Однако в случае биамфифилов с катио-
ном морфолиния результаты могут быть другими, 
поэтому для установления морфологии частиц ис-
следуемых БПАВ необходимо привлечение допол-
нительных методов.

Измерение электрокинетического потенциала 
частиц показало, что по мере увеличения концен-
трации биамфифильных ПАВ происходит сниже-
ние дзета-потенциала. Подобное снижение, веро-
ятно, связано с увеличением количества молекул 
ПАВ в  агрегатах. Максимальные значения дзе-
та-потенциала составляют: –95 мВ для Мор-4(ДС), 
–65 мВ для Мор-6(ДС), –62 мВ для Мор-8(ДС), 
–54 мВ для Мор-10(ДС) (рис. 4).

Плохая растворимость гидрофобных соеди-
нений, обладающих биологической активно-
стью, является одним из ключевых лимитиру-
ющих факторов для их успешного применения 
в медицине, фармакологии, сельском хозяйстве 
и т. д. [45, 46]. Поверхностно-активные вещества 
играют важную роль в  растворении широкого 

Таблица 1. Значения критической концентрации мицеллообразования для гомологического ряда Мор-n(ДС), 
определенные различными методами

ПАВ ККМ, ммоль/л

Тензиометрия Кондуктометрия Флуориметрия Спектрофотометрия

Мор-4(ДС) 2 2.4 2.1 3
Мор-6(ДС) 1 1 1 1.2
Мор-8(ДС) 0.5 0.54 0.4 0.6
Мор-10(ДС) 0.2 0.2 0.15 0.25

Таблица 2. Числа агрегации N ассоциатов Мор-n(ДС) при различных концентрациях биамфифилов

Концентрация, 
ммоль/л

N

Мор-4(ДС) Мор-6(ДС) Мор-8(ДС) Мор-10(ДС)

0.5 - - - 28
0.8 - 30
1 - - 21 34
3 49 62 53 -
5 68 76 77 -
7 70 78 - -
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спектра биологически активных молекул по-
средством их мицеллизации в водных растворах. 
Способность ПАВ солюбилизировать трудно-
растворимые вещества является одним из клю-
чевых практически важных свой ств амфифилов 
[47–49]. Чтобы оценить способность Мор-n(ДС) 
выступать в качестве наноконтейнеров, для ги-
дрофобных субстратов был проведен экспери-
мент по определению солюбилизирующей спо-
собности биамфифилов. В качестве модельного 
субстрата для эксперимента использовали краси-
тель – Оранж ОТ. Спектры поглощения для би-
нарных систем Мор-n(ДС)/Оранж ОТ при варьи-
ровании концентрации БПАВ приведены на рис. 
П22 (Приложение). Для всех исследуемых биам-
фифилов была зафиксирована высокая способ-
ность к солюбилизации гидрофобного красителя 
(рис. 5) при концентрациях выше ККМ (табл. 1). 
Стоит отметить, что значения порога агрегации, 
полученные спектрофотометрическим методом, 
немного выше по сравнению с  другими мето-
дами (табл. 1). На основании концентрационных 

зависимостей была вычислена солюбилизаци-
онная емкость мицелл (S). Значения S для всех 
систем приведены на рис. 6. Видно, что солюби-
лизационная емкость мицелл в ряду Мор-n(ДС) 
возрастает нелинейно. Значения S находятся при-
мерно на одном уровне для Мор-4(ДС), Мор-6(ДС) 
и для Мор-8(ДС), Мор-10(ДС). Причем переход 
от низших гомологов к высшим позволяет увели-
чить S ~ в 8 раз. Подобное явление, вероятно, свя-
зано с тем, что в случае более коротких радикалов 
у катиона морфолиния гидрофобность мицелляр-
ного ядра ниже. Кроме того, часть ионов может 
выступать в качестве противоионов мицелл [21]. 
При увеличении длины радикала у катиона мор-
фолиния возникает эффект синергизма, и проис-
ходит формирование смешанных межмицелляр-
ных агрегатов с более гидрофобным ядром [50]. 
В связи с этим солюбилизационная способность 
агрегатов низших гомологов  – меньше, а  выс-
ших  – больше. Стоит отметить, что размер ги-
дрофобного ядра мицелл имеет решающее значе-
ние для солюбилизации гидрофобного красителя 

Рис. 3. Распределение агрегатов по размерам, усредненное по числу частиц, для водных растворов Мор-n(ДС): 
а) Мор-4(ДС); б) Мор-6(ДС); в) Мор-8(ДС); г) Мор-10(ДС); 25°С.
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[50], поэтому, вероятно, солюбилизационная 
способность в  парах Мор-4(ДС), Мор-6(ДС) 
и Мор-8(ДС), Мор-10(ДС) находится примерно 
на одном уровне. На рис. 6 для сравнения приве-
дены значения S для других систем: классического 
катионного ПАВ – цетилтриметиламмоний бро-
мида (ЦТАБ) [51]; анионного ПАВ – ДСН [52]; 
морфолиниевых ПАВ с гексильными радикалами 
мономерного (Мор-16) и геминального (Мор-16–
6–16) строения [51]. Сравнительный анализ дан-
ных показывает, что биамфифилы Мор-8(ДС) 
и Мор-10(ДС) обладают самой высокой солюби-
лизационной емкостью среди представленного 
ряда, которая превышает S ДСН в 35 раз, S ЦТАБ 

в 5 раз, S Мор-16 в 1.8 раза, а S Мор-16–6–16 в 1.3 
раза. Т.е., данные системы представляют собой 
очень перспективные наноконтейнеры для гидро-
фобных соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, получены новые биамфифиль-
ные ПАВ на основе катиона алкилметилморфо-
линия и  додецилсульфат-аниона. Комплексом 
физико-химических методов оценены структура 
биамфифилов, их агрегационные свой ства и со-
любилизационная активность. Показано, что уве-
личение длины углеводородного радикала у амфи-
фильного катиона на два углеродных атома приво-
дит к снижению порогов агрегации систем в 1.5–2 
раза. Методом ДРС установлено формирование 
наноразмерных агрегатов от 10 до 110 нм, в зависи-
мости от длины углеводородного радикала у амфи-
фильного катиона и концентрации БПАВ. Спек-
трофотометрическим методом показана высокая 
солюбилизационная способность биамфифилов 
по отношению к гидрофобному красителю Оранж 
ОТ, которая была количественно охарактеризована 
параметром солюбилизационной емкости. Солю-
билизационная емкость мицелл высших гомоло-
гов БПАВ (Мор-8(ДС) и Мор-10(ДС)) была в 35 
раз выше, чем для анионного ПАВ – ДСН и в 5 раз 
выше, чем для классического катионного ПАВ – 
ЦТАБ. Низкие пороги агрегации, необычное мор-
фологическое поведение и высокая солюбилиза-
ционная способность делают данные соединения 
перспективными агентами для биотехнологиче-
ского применения и, в частности, для создания су-
прамолекулярных наноконтейнеров для гидрофоб-
ных соединений.
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Рис. 4. Зависимость электрокинетического потенци-
ала водных растворов Мор-n(ДС) от концентрации 
биамфифилов: черный квадрат – Мор-4(ДС), чер-
ный ромб – Мор-6(ДС), черный круг – Мор-8(ДС), 
черный треугольник – Мор-10(ДС); 25°С.

Рис. 5. Зависимость оптической плотности Оранж 
ОТ при длине волны 495 нм от концентрации 
БПАВ для бинарных систем Мор-n(ДС)/Оранж 
ОТ: черный квадрат – Мор-4(ДС), черный ромб – 
Мор-6(ДС), черный круг – Мор-8(ДС), черный тре-
угольник – Мор-10(ДС); 25°С.

Рис. 6. Значения солюбилизационной емкости ми-
целл для различных амфифильных систем.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

4-бутил-4-метилморфолиний додецилсульфат. 
Выход 1.3  г (80.6%). Т. пл. 62–65°C. ИК-спектр 
(KBr), v см-1: 3460, 2959, 2920, 2852, 1648, 1469, 
1381, 1223, 1131, 1113, 1075, 1019, 992, 912, 896, 827, 
724, 631, 586. Спектр яМР 1H (400 МГц, CDCl3, δ 
м. д., J Гц): 0.87 т (OSO3¯-(CH2)11-CH3, 3Н,3JНH 6.8); 
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1.00  т (N+-(CH2)3-CH3, 3Н,3JНH 7.3); 1.24–1.34  м 
(N+-(CH2)2-CH2-CH3, OSO3¯-(CH2)3-(CH2)8-CH3, 
18Н); 1.42–1.48 м (OSO3¯-(CH2)2-CH2-(CH2)8-CH3, 
2H); 1.60–1.67  м (OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 
2H); 1.76  м (N+-CH2-CH2-CH2-CH3, 2Н); 3.38 
с (N+-CH3, 3H); 3.51 м (N+-CH2-(CH2)2-CH3, 2Н); 
3.59–3.69 два м (N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 3.96–4.09 
два м (OSO3¯-CH2-(CH2)10-CH3, N+-CH2-CH2-O-, 
6Н). Найдено, %: C, 59.47; H, 10.74; N, 3.22; S, 7.48. 
Вычислено для C21H45NO5S%: C, 59.54; H, 10.71; N, 
3.31; S, 7.57. Масс-спектр ИЭР, m/z: [M]+ 158.05; 
[C12H25OSO3]¯ 265.14 (рассч. m/z для C21H45NO5S 
423.30).

4-гексил-4-метилморфолиний додецилсульфат. 
Выход 1.1  г (71.4%). Т. пл. 87–92°C. ИК-спектр 
(KBr), v см-1: 3456, 2957, 2923, 2854, 1638, 1468, 1379, 
1248, 1222, 1132, 1117, 1062, 999, 919, 900, 790, 724, 623, 
580. Спектр яМР 1H (600 МГц, D2O, δ м. д., J Гц): 
0.95 т (OSO3¯-(CH2)11-CH3, 3Н,3JНH 6.9); 1.00 т (N+-
(CH2)5-CH3, 3Н,3JНH 6.9); 1.37–1.46 м (N+-(CH2)2-
(CH2)3-CH3, OSO3¯-(CH2)2-(CH2)9-CH3, 24Н); 1.74 м 
(OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 2H); 1.89 м (N+-CH2-
CH2-(CH2)3-CH3, 2Н); 3.28 с (N+-CH3, 3H); 3.53–
3.63 м (N+-CH2-CH2-O-, N+-CH2-(CH2)4-CH3, 6Н); 
4.05 м (OSO3¯-CH2-(CH2)10-CH3, 2Н); 4.12 м (N+-
CH2-CH2-O-, 4Н). Найдено, %: C, 61.08; H, 10.99; 
N, 3.10; S, 7.01. Вычислено для C23H49NO5S%: C, 
61.16; H, 10.93; N, 3.11; S, 7.10. Масс-спектр ИЭР, 
m/z: [M]+ 186.15; [C12H25OSO3]¯ 265.12 (рассч. m/z 
для C23H49NO5S 451.33).

4-метил-4-октилморфолиний додецилсульфат. 
Выход 1.1 г (74.3%). Т. пл. 100–102°C. ИК-спектр 
(KBr), v см-1: 3447, 2957, 2924, 2853, 1637, 1468, 1439, 

1379, 1251, 1226, 1120, 1096, 1061, 1016, 995, 913, 900, 
857, 784, 723, 644, 622, 581, 536. Спектр яМР  1H 
(600 МГц, CDCl3, δ м. д., J Гц): 0.87  т (OSO3¯-
(CH2)11-CH3, 3Н,3JНH 7.1); 0.88 т (N+-(CH2)7-CH3, 
3Н,3JНH 7.1); 1.24–1.39 два  м (N+-(CH2)2-
(CH2)5-CH3, OSO3¯-(CH2)2-(CH2)9-CH3, 28Н); 
1.64 м (OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 2H); 1.76 м 
(N+-CH2-CH2-(CH2)5-CH3, 2Н); 3.38 с  (N+-CH3, 
3H); 3.48 м (N+-CH2-(CH2)6-CH3, 2Н); 3.54–3.57, 
3.66–3.68 два м (N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 3.95–3.99 м 
(N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 4.04–4.08 м (OSO3¯-CH2-
(CH2)10-CH3, 2Н). Найдено, %: C, 62.66; H, 11.15; 
N, 2.84; S, 6.60. Вычислено для C25H53NO5S%: C, 
62.59; H, 11.13; N, 2.92; S, 6.68. Масс-спектр ИЭР, 
m/z: [M]+ 214.03; [C12H25OSO3]¯ 265.14 (рассч. m/z 
для C25H53NO5S 479.36).

4-децил-4-метилморфолиний додецилсульфат. 
Выход 1.1  г (78%). Т. пл. 98–100°C. ИК-спектр 
(KBr), v см-1: 3489, 2957, 2922, 2853, 1640, 1469, 
1381, 1248, 1227, 1120, 1061, 1015, 992, 904, 855, 786, 
723, 623, 581. Спектр яМР 1H (400 МГц, CDCl3, δ 
м. д., J Гц): 0.86–0.89 т (OSO3¯-(CH2)11-CH3, N+-
(CH2)9-CH3, 6Н); 1.25–1.37 два м (N+-(CH2)2-
(CH2)7-CH3, OSO3¯-(CH2)2-(CH2)9-CH3,32Н); 
1.65 м (OSO3¯-CH2-CH2-(CH2)9-CH3, 2H); 1.77 м 
(N+-CH2-CH2-(CH2)7-CH3, 2Н); 3.38 с  (N+-CH3, 
3H); 3.48 м (N+-CH2-(CH2)8-CH3, 2Н); 3.54–3.58, 
3.65–3.69 два м (N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 3.95–4.01 м 
(N+-CH2-CH2-O-, 4Н); 4.04–4.10 м (OSO3¯-CH2-
(CH2)10-CH3, 2Н). Найдено, %: C, 63.79; H, 11.28; 
N, 2.82; S, 6.24. Вычислено для C27H57NO5S%: C, 
63.86; H, 11.31; N, 2.76; S, 6.31. Масс-спектр ИЭР, 
m/z: [M]+ 242.07; [C12H25OSO3]¯ 265.15 (рассч. m/z 
для C27H57NO5S 507.40).
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Рис. П1. яМР 1H спектр соединения Мор-4(ДС).

Рис. П2. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-4(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П3. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-4(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П4. ИК-спектр соединения Мор-4(ДС).
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Рис. П5. яМР 1H спектр соединения Мор-6(ДС).

Рис. П6. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-6(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П7. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-6(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П8. ИК-спектр соединения Мор-6(ДС).
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Рис. П9. яМР 1H спектр соединения Мор-8(ДС).

Рис. П10. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-8(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П11. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-8(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П12. ИК-спектр соединения Мор-8(ДС).
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Рис. П13. яМР 1H спектр соединения Мор-10(ДС).

Рис. П14. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-10(ДС) (регистрация положительных ионов).
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Рис. П15. Масс-спектр ИЭР соединения Мор-10(ДС) (регистрация отрицательных ионов).

Рис. П16. ИК-спектр соединения Мор-10(ДС).
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Рис. П17. Зависимость удельной электропроводности от концентрации биамфифилов: а) для систем Мор-4(ДС) 
и Мор-6(ДС); б) для систем Мор-8(ДС) и Мор-10(ДС); черный квадрат – Мор-4(ДС), черный ромб – Мор-6(ДС), 
черный круг – Мор-8(ДС), черный треугольник – Мор-10(ДС); 25°С.

Рис. П18. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 3 мМ (а), 5 мМ 
(б) и 7 мМ (в) Мор-4(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П19. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 3 мМ (а), 5 мМ 
(б) и 7 мМ (в) Мор-6(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П20. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 1 мМ (а), 3 мМ 
(б) и 5 мМ (в) Мор-8(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П21. Спектры флуоресценции пирена в присутствии различных количеств тушителя (ЦПБ) для 0.5 мМ (а), 0.8 
мМ (б) и 1 мМ (в) Мор-10(ДС); стрелкой показано направление увеличения концентрации тушителя.
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Рис. П22. Спектры поглощения Оранж ОТ для бинарных систем Мор-n(ДС)/Оранж ОТ при различных концен-
трациях ПАВ: а) Мор-4(ДС); б) Мор-6(ДС); в) Мор-8(ДС); г) Мор-10(ДС); стрелкой показано увеличение концен-
трации ПАВ; 25°С.


