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Исследовано влияние умеренного магнитного поля (600 мТл) постоянного магнита на скорости 
генерирования радикалов (Wi) в смешанных мицеллярных системах четвертичных аммониевых 
соединений (Quaternary Ammonium Compounds (QAC)) с гидропероксидами (QAC–ROOH), кото-
рые измеряли методом ингибиторов. Проведена оценка влияния магнитного поля на скорость ра-
дикальной полимеризации, инициированной радикалами, генерируемыми с поверхности хемосор-
бированными на твердом носителе QAC при взаимодействии с растворенным в мономере гидропе-
роксидом. Установлено, что в мицеллярных растворах магнитное поле уменьшает Wi, магнитный 
эффект МЭ ≈ –0.45. В случае радикальной полимеризации стирола, содержащего гидропероксид 
кумила, на поверхности пластинок слюды с хемосорбированным монослоем QAC (СТАВ или ACh) 
скорость полимеризации и, следовательно, Wi  увеличиваются в магнитном поле, т.е. МЭ > 0.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Четвертичные аммониевые соединения 
(Quaternary Аmmonium Сompounds (QAC)) отно-
сятся к классу катионных биоцидов с широким 
спектром антимикробной активности [1]. Они 
используются в качестве основных компонентов 
в поверхностно-активных веществах (ПАВ), сред-
ствах личной гигиены, косметике, многих краси-
телях, антисептиках и дезинфицирующих смесях 
[2–4]. Эндогенные QAC, производные холина, 
включающие катион четвертичного аммония 
(R4N+), синтезируются и играют важную роль 
в живых организмах [5, 6]. Холин (Ch) является 
структурным элементом фосфатидилхолина, глав-
ного компонента клеточных мембран, и ацетил-
холина (ACh), ключевого медиатора в цент-
ральной и периферической нервной системе, 
играющего решающую роль в обучении, памяти, 
вегетативном контроле и мышечных сокращениях. 
С возрастом биосинтез ACh замедляется, и его 
дефицит сопровождает многие нейродегенера-

тивные заболевания [7–9]. Биомедицинские ис-
следования последних лет показывают, что ACh 
синтезируется и функционирует не только 
в нервной системе, но и принимает участие в дру-
гих физиологических и патологических процессах. 
Способность продуцировать ACh обнаружена для 
Т-клеток, реагирующих на вирусную инфекцию, 
однако молекулярный механизм включения ACh 
в иммунную защиту пока не обсуждался [10, 11].

Ранее [12, 13] на примере ряда катионных ПАВ 
нами установлено, что QAC ускоряют окисление 
углеводородов и липидов. Ключевой реакцией, 
отвечающей за ускорение, является каталитиче-
ский распад на радикалы гидропероксидов 
(ROOH) – первичных продуктов окисления. Все 
ПАВ образуют смешанные мицеллы с ROOH, но 
только катионные ПАВ облегчают распад ROOH 
на радикалы [12]. Оказалось, что в органических 
средах ацетилхолин подобно катионным ПАВ 
ускоряет окисление углеводородов и липидов. 
Вместе с амфифильными гидропероксидами ACh 
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образует наноагрегаты, и ключевой реакцией, 
увеличивающей скорость окисления, является 
каталитическое разложение ROOH в смешанных 
наноагрегатах с образованием радикалов [13, 14]. 
Катионные ПАВ и ACh, адсорбированные на 
твердой поверхности, сохраняют способность 
каталитически ускорять радикальный распад ги-
дропероксидов и инициировать радикально-цеп-
ные процессы окисления и полимеризации 
[15, 16].

В настоящее время большое внимание уделя-
ется изучению действия магнитных полей (МП) 
и электромагнитных полей на химические и в 
особенности на биологические процессы [17–24]. 
Однако механизмы биологических эффектов, на-
блюдаемых под воздействием МП, еще не из-
учены. Существует несколько экспериментальных 
и теоретических подходов к изучению и объясне-
нию магнитных явлений в химических и биоло-
гических процессах. Считается, что основной 
вклад в магнитные эффекты (МЭ) в биосистемах 
могут вносить процессы, в которых генерируются 
и участвуют радикалы, ион-радикалы, парамаг-
нитные частицы, неспаренные электроны которых 
являются носителями спинового магнетизма и 
взаимодействуют с магнитными полями. Магнит-
ные спиновые эффекты могут проявляться только 
в многоспиновых системах при наличии по мень-
шей мере двух спинов, образующих радикальную 
пару (РП). Было показано, что внешние и внут-
ренние магнитные поля магнитных ядер могут 
преодолевать правила отбора электронного спина 
для РП и способны индуцировать спиновые син-
глет-триплетные переходы в таких парах, изме-
нять их спиновое состояние и реакционную спо-
собность [17–21]. Согласно последним исследо-
ваниям, значительное влияние МП на кинетику 
цепных свободнорадикальных процессов (поли-
меризация, окисление) можно наблюдать при 
умеренной интенсивности МП в фотоиницииро-
ванных реакциях, проводимых в вязких средах 
[25, 26]. В литературе представлены эксперимен-
тальные исследования влияния МП на активность 
ряда ферментов [17, 18, 27, 28]. При этом почти 
во всех случаях были обнаружены радикальные 
посредники, поэтому зависимость активности 
фермента от МП часто рассматривается как сви-
детельство радикального механизма реакции [29].

Большое количество исследований было по-
священо влиянию магнитного поля на процесс 

образования самоорганизующихся супрамолеку-
лярных систем. Спонтанная самоорганизация 
может быть вызвана прямыми специфическими 
взаимодействиями, такими как электростатиче-
ские взаимодействия, водородные связи, силы 
Ван-дер-Ваальса и гидрофобные взаимодействия 
непосредственно и/или косвенно через окружа-
ющую среду в условиях, близких к термодинами-
ческому равновесию. Благодаря большой анизо-
тропии магнитной восприимчивости, характерной 
для сложных компонентов, МП может генериро-
вать упорядоченные сборки, состоящие из раз-
личных наноразмерных структур [30, 31]. 

В работах [13, 32, 33] исследовано влияние уме-
ренного МП постоянного магнита на скорость 
генерирования радикалов в каталитическом рас-
паде гидропероксидов. Обнаружено замедляющее 
действие внешнего магнитного поля на скорость 
инициирования радикалов при распаде гидропе-
роксидов в смешанных обращенных мицеллах, 
образованных катионными ПАВ и ROOH. Ана-
логичное уменьшение скорости инициирования 
радикалов наблюдали при каталитическом ради-
кальном распаде ROOH с добавками ацетилхо-
лина под действием внешнего магнитного поля 
(60—150 мТл). Примечательно, что замедляющий 
эффект магнитного поля уменьшается в присут-
ствии парамагнитных частиц — кислорода и от-
носительно стабильных радикалов [13, 32], но МП 
практически не влияет на скорость генерирования 
радикалов в гомогенном растворе при распаде 
ROOH, катализированном солями (ацетилацето-
натом) железа [33]. Предполагается [13, 32, 33], 
что ROOH в смешанных с ПАВ мицеллах ориен-
тируется таким образом, что пероксидная связь 
–О–О– активируется и ослабляется в двойном 
электрическом слое. Это проявляется в снижении 
эффективной энергии активации распада и уве-
личении скорости генерирования радикалов. Фак-
торы, влияющие на структуру наноагрегатов (хо-
лестерин, катион-π взаимодействие и, по-види-
мому, магнитное поле), способны изменять ско-
рость генерирования радикалов [33, 34].

В данной работе исследовано влияние умерен-
ного магнитного поля (600 мТл) постоянного 
магнита на скорости генерирования радикалов в 
смешанных мицеллярных системах четвертичных 
аммониевых соединений с гидропероксидами 
(QAC–ROOH) и проведена оценка влияния МП 
на скорость радикальной полимеризации, ини-
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циированной радикалами, генерируемыми с по-
верхности хемосорбированными на твердом но-
сителе QAC при взаимодействии с растворенным 
в мономере гидропероксидом.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хлорид ацетилхолина, бромиды цетилтриме-
тиламмония (CTAB) и цетилпиридиния (CPB), 
гидропероксид трет-бутила (HTB), гидропероксид 
кумила (HC) и кверцетин (Q) – все производства 
компании Fluka (Germany), хлорбензол (Sigma-
Aldrich, USA) использовали без дополнительной 
очистки. Гидроксиэтилметакрилат (НЕМА) пре-
доставлен НПО им. В.А. Каргина (Дзержинск). 
Стирол очищали от гидрохинона 10%-ным вод-
ным раствором NaOH, промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтральной реакции, сушили 
над прокаленным CaCl2 и перегоняли при пони-
женном давлении.

Растворы гидропероксидов (20 мМ) готовили 
в хлорбензоле, стироле и НЕМА; концентрацию 
пероксидов определяли методом йодометриче-
ского титрования. Базовые растворы СТАВ, СРВ 
и ACh (2 ‧ 10–2 М) готовили в смеси хлороформ–
метанол в соотношении 2 : 1.

Скорость образования радикалов (Wi) при ка-
талитическом распаде ROOH в смешанных ми-
целлах с QAC определяли методом ингибиторов 
с использованием кверцетина в качестве акцеп-

тора радикалов. Реакцию проводили при комнат-
ной температуре (22°С) в стеклянных сосудах 
(~4 мл), установленных в держателях одинаковой 
геометрии, в одном из которых постоянный маг-
нит обеспечивал МП в 600 мТл. В сосуды поме-
щали по 3 мл реакционной смеси и через опреде-
ленные промежутки времени (5–10 мин) спек-
трофотометрически измеряли концентрацию 
кверцетина в максимуме его поглощения в хлор-
бензоле (λmах = 374 нм ε = 3 ‧ 104 л ‧ моль–1 ‧ см–1 на 
спектрофотометре СФ-2000 “ОКБ Спектр”) и 
определяли скорости расходования Q (WiВ – в со-
суде с МП, Wiк – в контроле). Пример изменения 
спектров поглощения Q в ходе реакции и кине-
тических кривых уменьшения оптической плот-
ности в максимуме поглощения при 374 нм пред-
ставлен на рис. 1.

Величину магнитного эффекта рассчитывали 
по формуле 

	 ( )– .к кМЭ iВ i iW W W= 	  (1)

В этих же сосудах изучали влияние МП на по-
лимеризацию гидроксиэтилметакрилата и сти-
рола, инициированную бинарной системой QAC–
гидропероксид в условиях гетерогенного иници-
ирования радикалов. Для этого готовили неболь-
шие тонкие пластинки из слюды, адсорбировали 
на них QAC из соответствующего хлороформного 
раствора, промывали, сушили, взвешивали (m0) 
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Рис. 1. а – Изменение УФ-спектров поглощения кверцетина при взаимодействии с радикалами, образующимися 
в системе 1мМ СРВ + 20 мМ гидропероксида третбутила в растворе хлорбензола; [Q]0 = 0.04 мМ, 22°С; б – Кинети-
ческие кривые расходования кверцетина в системе 1 мМ СРВ + 20 мМ ГПТБ; кривые 1′ и 2 ′ – в магнитном поле 
600 мТл, кривые 1 и 2 – в контроле; [Q] = A/ε, ε = 3 ‧ 104 л/(моль ‧ см).
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и помещали их в сосуды, содержащие раствор 
гидропероксида кумила в мономере. Через 2.5 часа 
в случае НЕМА и через сутки при полимеризации 
в стироле пластинки извлекали, промывали хло-
роформом, высушивали, взвешивали (mτ) и опре-
деляли относительное приращение массы: 
m* = Dm/m0 (Dm = mτ – m0). Величину магнитного 
эффекта рассчитывали по формуле 

	 * * *– ) .( к кМЭ Bm m m= 	  (2)

Морфологию поверхности образцов, получен-
ных при полимеризации стирола на поверхности 
слюдяных пластинок с хемосорбированным слоем 
СТАВ и ACh, исследовали на атомно-силовом 
микроскопе Solver HV производства компании 
НТ-МДТ (Россия) при атмосферном давлении 
с  применением кантилеверов марки HA_NC 
(НТ-МДТ, Россия) [13–15]. Микроскоп работал 
в полуконтактном режиме с одновременным из-
мерением топографии и фазового контраста. 

3. ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

В работах [16, 35, 36] скорости инициирования 
радикалов, Wi, в мицеллярных растворах опреде-
ляли методом ингибиторов с использованием 
в качестве акцептора радикалов полиенового угле-
водорода β-каротина, который активно реагирует 
с радикалами разных типов, является абсолютно 
гидрофобным соединением и не взаимодействует 
с обращенными мицеллами в органических сре-
дах. Однако β-каротин довольно быстро окисля-
ется кислородом воздуха [37], что затрудняет его 
применение в длительных экспериментах. Квер-
цетин является природным антиоксидантом, ме-
нее подверженным непосредственному окисле-
нию пероксидами и кислородом, чем β-каротин. 
Кверцетин имеет интенсивную полосу погло-
щения в видимой части электронного спектра, 
растворяется в воде и органических растворите-
лях, активно реагирует со свободными радика-
лами, т.е. является удобным кинетическим зондом 
для исследования процессов образования ради-
калов в разных средах. 

В табл. 1 представлены данные по влиянию 
МП на скорость генерирования радикалов в сме-
шанных наноразмерных агрегатах QAC–ROOH 
в среде хлорбензола. Видно, что так же, как и 
в предыдущих работах [35, 36, 38, 39], во всех сис-
темах в МП наблюдается уменьшение Wi и 

аномально высокие для радикальных реакций по 
абсолютному значению магнитные эффекты: 
|МЭ| = |(WiВ – Wi0)/Wi0| > 0.375. Обычно в ради-
кальных реакциях они не превышают 25% [28, 
40–44]. 

Ранее [18, 19] было установлено, что иммоби-
лизованные на твердом носителе QAC сохраняют 
способность катализировать распад гидроперок-
сидов с образованием радикалов и инициировать 
с поверхности радикальные процессы окисления 
и полимеризации. Природа носителя оказывает 
влияние на каталитическую активность QAC [19], 
что неудивительно, и наблюдается в каталитиче-
ских газофазных реакциях [45–48]. Для оценки 
влияния внешнего МП на генерирование ради-
калов гетерогенной системой (адсорбированное 
на носителе QAC–раствор ROOH в мономере) 
была использована та же конструкция с сосудами 
в держателях одинаковой геометрии, в одном из 
которых постоянными магнитами обеспечивалось 
умеренное МП (600 мТл). В сосуды, содержащие 
раствор гидропероксида кумола в мономере (сти-
рол или НЕМА), помещали предварительно взве-
шенные тонкие пластинки слюды с адсорбиро-
ванным QAC, выдерживали 2.5 ч в случае опытов 
в НЕМА и сутки в опытах со стиролом, после чего 
измеряли приращение массы пластинок за счет 
радикальной полимеризации мономера, иници-
ированной с поверхности пластинки. Результаты 
измерений массы пластинок и оценки величин 
МЭ по формуле (2) представлены в табл. 2. Из 
данных этой таблицы видно, что в среде поляр-
ного гидроксиэтилметакрилата на начальных ста-
диях полимеризации измеряемый МЭ отрица-
тельный, т.е. скорость полимеризации и, следо-
вательно, скорость инициирования радикалов в 
МП меньше, чем в контроле, где индукция маг-
нитного поля Земли составляет всего ~0.05 мТл. 
В случае стирола, напротив, на пластинках слюды 
с хемосорбированным слоем СТАВ и ACh в МП 

Таблица 1. Влияние умеренного магнитного поля 
постоянного магнита (600 мТл) на скорость генериро-
вания радикалов в смешанных мицеллах 20 мМ гидро-

пероксида третбутила с СРВ, СТАВ и ACh

QAC Концентрация 
QAC, мМ

Wiк · 109, 
М/с

WiВ · 109, 
М/с МЭ

СРВ 1 6.5 ± 0.3 3.4 ± 0.3 –0.48
СТАВ 1.5 3.3 ± 0.3 1.6 ± 0.2 –0.5
ACh 1 1.6 ± 0.2 1.0 ± 0.1 –0.375
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образовалось больше полистирола, чем на пла-
стинках вне поля. Морфология поверхности 
образцов, полученных при полимеризации сти-
рола на поверхности слюдяных пластинок в маг-
нитном поле и в контроле, была исследована на 

атомно-силовом микроскопе и представлена на 
рис. 2 и 3. По-видимому, наноразмерные реак-
торы QAC–ROOH образуются в неполярном сти-
роле и локализуются в вязкой среде интерфейса, 
затрудняющей и лимитирующей выход радикалов. 
Согласно теории [28, 29, 40, 44], влияние МП на 
синглет-триплетный переход в первичной геми-
нальной радикальной паре может увеличить время 
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Рис. 2. Морфология поверхности слюдяных пластинок 
с хемосорбированным монослоем СТАВ: а – исходная 
пластинка; б, в – пластинки, выдержанные в течение 
1 сут в растворе 50 мМ гидропероксида кумила в сти-
роле; б – контроль без МП; в – полимеризация в маг-
нитном поле 600 мТл (см. табл. 2).

Рис. 3. То же, что и на рис. 2, но с хемосорбированным 
монослоем ACh. Обозначения те же, что и на рис. 2.
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жизни РП и вероятность выхода радикалов 
в объем, т.е. увеличить скорость инициирования 
и полимеризации. 

Необходимо отметить, что замедляющее дей-
ствие МП в опытах с гетерогенным инициирова-
нием при полимеризации НЕМА меньше, чем 
в мицеллярных системах QAC–ROOH в хлорбен-
золе (табл. 1). Ранее в работе [19] сопоставление 
активности QAC (по удельным скоростям гене-
рирования радикалов) в катализе гомолитического 
распада ROOH в мицеллярных системах в разных 
мономерах и QAC, иммобилизованных на твердом 
носителе, показало, что, во-первых, активность 
хемосорбированных на целлюлозе QAC ниже, чем 
в мицеллярной среде, и, во-вторых, активность в 
среде более полярного метилметакрилата ниже, 
чем в стироле и в мицеллярных системах, и в слу-
чае иммобилизованных на носителях QAC. При 
адсорбции на твердом носителе, по-видимому, 
затрудняется доступ гидропероксида в изменив-
шийся двойной электрический слой, что приводит 
к уменьшению скорости генерирования радика-
лов. Снижение активности в среде метидметакри-
лата и НЕМА может быть обусловлено уменьше-
нием активности ROOH за счет водородных свя-
зей со сложноэфирной группой мономера. 

ВЫВОДЫ

Постоянное умеренное магниное поле 
(600 мТл) уменьшает выход радикалов в объем 
при распаде гидропероксидов смешанных микро-
агрегатов с QAC–ROOH.

При иммобилизации QAC на поверхности 
твердого носителя (слюды) сохраняется способ-
ность QAC катализировать радикальный распад 
гидропероксида в растворе.

Постоянное умеренное магнитное поле 
(600 мТл) способно увеличивать скорость ради-
кальной полимеризации стирола в растворе с ги-
дроперекисью, инициированной с поверхности 
иммобилизованным QAC.

Работа выполнена в рамках госзадания (тема 
№ 122040500074-1).
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THE EFFECT OF A MAGNETIC FIELD ON THE GENERATION  
OF FREE RADICALS IN THE INTERACTION OF QUATERNARY  

AMMONIUM COMPOUNDS WITH HYDROPEROXIDES
D. A. Krugovov1*, A. K. Gatin1, N. V. Potapova1,  

V. G. Kondratovich1, E. A. Mengele1, O. T. Kasaikina1

1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics of the Russian Academy  
of Sciences, Moscow Russia

*E-mail: kagur1982@mail.ru
The magnetic effects (ME) of a moderate magnetic field (MF, 600 mT) on the rate of radical generation 
(Wi) in mixed micellar systems of quaternary ammonium compounds with hydroperoxides (QAC-ROOH), 
measured by the inhibitor method, and the effect of magnetic field on the rate of radical polymerization 
initiated by radicals, generated from the surface by QAC chemisorbed on a solid carrier upon interaction 
with hydroperoxide dissolved in the monomer are compared. It has been established that in micellar solu-
tions MF reduces Wi, ME ≈ –0.45. In the case of radical polymerization of styrene containing cumyl hy-
droperoxide on the surface of mica plates with a chemisorbed monolayer of QAC (CTAB or ACh), the 
polymerization rate increases in MF.

Keywords: radical initiation, hydroperoxides, CTAB, acetylcholine, permanent magnet magnetic field.
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