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Этоний — эффективный солюбилизатор воды

в органическом растворителе

Обнаружено, что катионное поверхностно-активное вещество (ПАВ) Этоний — 1,2-
этилен-бис-(N-децилоксикарбонилметил-N,N-диметиламмоний) дихлорид — способно
солюбилизировать воду в трихлорометане, без добавки ко-ПАВ. Показатель W, рав-
ный мольному соотношению вода : ПАВ, достигает значения 40–50 при среднем диа-
метре нанокапель около 10 нм, что совершенно не типично для тернарных обращенных
микроэмульсий на основе катионных ПАВ. Показана возможность определения кажу-
щихся констант ионизации индикаторов в наноскопической воде, солюбилизированной
Этонием.

Обращенные микроэмульсии, т. е. стабилизированные поверхностно-активными вещества-
ми (ПАВ) термодинамически устойчивые дисперсии воды в малополярных органических
растворителях, являются важной разновидностью организованных растворов [1, 2]. Вода
в этих наноразмерных каплях обладает своеобразными свойствами, которые давно уже
стали предметом многочисленных исследований [3–5]. В последнее время такие системы
нашли чрезвычайно важное применение в качестве реакторов для синтеза наночастиц, раз-
мер которых лимитируется размером самих водных капель [4–6].

Ключевой характеристикой микроэмульсий является отношение концентраций воды
и ПАВ, обозначаемое обычно символом W . Чем выше значение этого параметра, тем более
широкие возможности открываются для проведения разнообразных химических реакций,
а также физико- и биохимических процессов. Наибольшие значения W (около 50) дости-
гаются при использовании в качестве солюбилизатора воды в углеводородных растворите-
лях натриевой соли ди-(2-этилгексилового) эфира сульфоянтарной кислоты — анионного
ПАВ с коммерческим названием Аэрозоль ОТ [1–7].

Что касается использования катионных ПАВ, таких, как хлорид (бромид) н-гексадецил-
триметиламмония [7–11], пропионат н-додециламмония [7], хлорид бензил-н-гексадецилди-
метиламмония [7, 12] или бромид дидодецилдиметиламмония [13, 14], здесь значения W , как
правило, заметно ниже и в перечисленных случаях составляют в трихлорометане, н-гексане
и бензоле от 4 до 18. Кроме того, в отличие от Аэрозоля ОТ, катионные ПАВ солюбилизи-
руют воду в неполярных средах обычно лишь в присутствии ко-ПАВ, например, амилового
и гексилового спиртов. Более высокие значения W удается получить с использованием ка-
тионных ПАВ, молекулы которых содержат два углеводородных радикала, и особенно сме-
си таких “двухвостых” соединений с обычными катионными ПАВ. Так, в н-гептане смесь
хлоридов ди-н-додецилдиметиламмония и н-додецилтриметиламмония позволяет солюби-
лизировать воду со значением W = 42 [15].

В ходе исследования коллоидно-химических свойств катионного ПАВ другого типа,
а именно, 1,2-этилен-бис-(N -децилоксикарбонилметил-N ,N -диметиламмоний) дихлорида,
известного под названием Этоний и широко применяемого в медицине в качестве противо-
микробного, стимулирующего регенерацию вещества, было обнаружено, что это соединение
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Рис. 1. Распределение по размерам частиц обращенной микроэмульсии в системе вода — Этоний — три-
хлорометан по данным о динамическом рассеянии света; концентрации воды и этония: 1,7 и 0,043 моль/л
соответственно, W = 40

оказывается исключительно эффективным, не требующим привлечения ко-ПАВ солюбили-
затором воды в трихлорометане:

В работе использован препарат, синтезированный на Опытном производстве Института
органической химии НАН Украины.

В этом растворителе удается получать обращенные микроэмульсии на основе Этония
со значениями W = 40–50. Это соединение может быть отнесено к группе так называемых
гемини-ПАВ, но отличается от них наличием сложноэфирных групп. Последние, вероятно,
и способствуют солюбилизации воды, поскольку в случае традиционного гемини-ПАВ бро-
мида ди-н-тетрадецилдиметиламмония таких высоких значений W нам достичь не удалось.

На рис. 1 представлены результаты определения размеров коллоидных частиц по дан-
ным о динамическом рассеянии света. Измерения проводили в лаборатории профессора
П. Киннунена (Professor Paavo Kinnunen, Department of Biomedical Engineering and com-
putational science, Aalto University, Espoo, Finland) на приборе Zetasizer Nano ZS Malvern
Instruments при 20 ◦С, угол рассеяния 173◦. Найденный для основной достаточно узкой
фракции диаметр составляет d = (10,7 ± 0,7) нм; для второго пика: d = (90 ± 10) нм;
коэффициент полидисперсности PDI < 0,5.

При диаметре коллоидных частиц порядка 10 нм капли могут содержать порядка не-
скольких тысяч и даже десятков тысяч молекул воды. Солюбилизированная вода, находя-
щаяся в нанодисперсном состоянии, может служить средой для проведения разнообразных
физико-химических процессов и химических реакций. В качестве пробы приводим ниже ре-
зультаты исследования кислотно-основного равновесия индикатора бромфенолового синего
(HR−

⇄ R2− + H+) в системе H2O — Этоний – CHCl3 с W = 40. Для создания различных
значений pH водной фазы использовали оксалатный буферный раствор (H2C2O4 + NaOH)
либо хлороводородную кислоту, ионную силу 0,05 моль/л поддерживали постоянной при
помощи рассчитанных добавок хлорида либо бромида натрия. Значения pH 9–12 создавали
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Рис. 2. Спектры поглощения разных форм бромфенолового синего в обращенной микроэмульсии при
W = 40.
а: при значениях pH 12,0 (1 ); 3,89 (2 ); 3,04 (3 ); 2,97 (4 ); 2,78 (5 ); 2,63 (6 ); ионная сила водной фазы:
0,05 моль/л (NaCl + буфер);
б : при pH 12,3 (1 ), 9,0 (2 ), 4,55 (3 ), 3,97 (4 ), 3,80 (5 ), 3,14 (6 ), 2,38 (7 ), 2,35 (8 ); 2,34 (9 ); 1,67 (10 ); ионная
сила 0,05 моль/л (NaBr + HCl); 25 ◦С

растворами NaOH. Значения pH определяли перед внесением водных растворов в раствор
этония в трихлорометане с помощью pH-метр-милливольтметра в качестве нуль-инстру-
мента при 25 ◦С. Спектры поглощения измеряли на приборе Hitachi U-2000. Общая концен-
трация красителя в микроэмульсии составляла 6,00 · 10−6 моль/л. Спектры представлены
на рис. 2.

Несмотря на размытость изосбестической точки (рис. 2, а), данные в целом описываются
традиционной схемой протолитического равновесия. Значение показателя так называемой
кажущейся константы ионизации индикатора составило pKapp

a = (3,04 ± 0,09). Термоди-
намическое значение pKw

a в воде: 4,20, а при ионной силе 0,05 моль/л (NaCl): 3,92. Такое
существенное снижение значения pKapp

a по сравнению с pKw
a несомненно связано с локали-

зацией анионов индикатора вблизи положительно заряженных ионных групп Этония в слое
Штерна, как и в прямых мицеллах катионных ПАВ [2]. Об этом же свидетельствует и ба-
тохромный сдвиг полосы поглощения дианиона R2− по сравнению со спектром в водном
растворе: λmax = 605 и 591 нм соответственно. В растворах HCl при такой же ионной силе
(NaBr + HCl) было получено значение pKapp

a = (3,03 ± 0,03) (в расчетах учитывалась кон-
станта распределения хлороводорода между водой и непрерывной фазой CHCl3). При этом
изосбестическая точка выражена более четко (см. б на рис. 2); подробности эксперимен-
тальных исследований для этого и ряда других индикаторов будут опубликованы в другом
издании.
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Етонiй — ефективний солюбiлiзатор води в органiчному розчиннику

Виявлено, що катiонна поверхнево-активна речовина (ПАР) Етонiй — 1,2-етилен-бiс-(N-де-
цилоксикарбонiлметил-N,N-диметиламонiй) дихлорид — здатна солюбiлiзовати воду у три-
хлорометанi, без додавання ко-ПАР. Показник W, який дорiвнює мольному спiввiдношенню
вода : ПАР, досягає значення 40–50 при середньому дiаметрi нанокрапель близько 10 нм,
що є зовсiм не типовим для тернарних обернених мiкроемульсiй на основi катiонних ПАР.
Показана можливiсть визначення уявних констант iонiзацiї iндикаторiв у наноскопiчнiй
водi, солюбiлiзованiй Етонiєм.
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Aethonium as an effective solubilizing agent for water in an organic
solvent

It has been revealed that the cationic surfactant Аethonium, 1,2-ethylene-bis-(N-decyloxycarbonyl-
methyl-N,N-dimethylammonium) dichloride, is able to solubilize water in trichloromethane without
any co-surfactant additions. The W value, i. e., the water: surfactant ratio reaches the value of
40–50, with the average nanodroplet diameter of about 10 nm, which is quite atypical of reversed
cationic surfactant-based ternary microemulsions. The possibility to determine the apparent ioni-
zation constants of indicators in Aethonium-solubilized nanoscopic water has been demonstrated.
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