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Обзор посвящен самоорганизующимся системам на основе амфифильных соединений различного
типа: открытоцепных и макроциклических. Рассмотрены классические коллоидные ПАВ в индиви-
дуальном виде и в присутствии модифицирующих добавок, в том числе электролитов и со-ПАВ.
Особое внимание уделено роли структурного фактора; проанализированы случаи наиболее выра-
женного влияния структуры ПАВ (головной группы, противоиона, перехода к дикатионным ПАВ,
наличия каликс[4]аренового ядра) на агрегационные характеристики, морфологическое поведение,
функциональную активность. Макроциклические амфифилы представляют собой классические
объекты супрамолекулярной химии. В заключительной части обзора проведено сравнение двух ти-
пов систем: (1) амфифильных каликсаренов (ковалентная функционализация макроцикла алкиль-
ными фрагментами) и (2) бинарных композиций каликсарен–ПАВ (нековалентная модификация
макроциклической платформы).
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ВВЕДЕНИЕ
Поверхностно-активные вещества (ПАВ) нахо-

дят широкое и разнообразное применение в про-
мышленности, сельском хозяйстве, фармации,
косметике, пищевой промышленности, катализе
и др. [1–14]. В основе их практического использо-
вания лежит фундаментальное свойство коллоид-
ных ПАВ – способность к самоорганизации в
объеме раствора и на поверхностях раздела с об-
разованием агрегатов различного размера и мор-
фологии. Параметры и свойства таких агрегатов,
включая величину критической концентрации ми-
целлообразования (ККМ), числа агрегации, по-
верхностную активность и др., во многом опреде-
ляются структурой ПАВ. Поэтому, несмотря на ис-
торически сложившееся приоритетное развитие
прикладных исследований с использованием ПАВ,
большое внимание уделяется фундаментальным ас-
пектам, установлению закономерностей “структу-
ра–свойство”, созданию полуэмпирических и тео-
ретических представлений в области организован-
ных растворов амфифильных соединений [15–20].

Применение ПАВ в области современных на-
но- и биотехнологий определяет существование

достаточно строгих критериев, предъявляемых к
дизайну, структурным характеристикам, морфоло-
гическим, физико-химическим и биологическим
свойствам ПАВ, соответствия требованиям “зеле-
ной химии” и экологической безопасности. К числу
приоритетных тенденций можно отнести созда-
ние амфифильных соединений, обладающих низ-
ким порогом агрегации и отвечающих принципам
экономичности, технологичности, биосовмести-
мости, биоразлагаемости, низкой токсичности. В
связи с этим большое внимание уделяется иссле-
дованиям геминальных (дикатионных) ПАВ, ам-
фифильных соединений, содержащих природные,
биоразлагаемые фрагменты и группы, чувствитель-
ные к внешним импульсам. C учетом этих тенден-
ций развитие теоретических представлений и полу-
эмпирических закономерностей в последние годы
выполнено на примере перечисленных ПАВ. То же
относится к установлению качественных и количе-
ственных корреляций “структура–свойство–ак-
тивность”, которые затрагивают практический по-
тенциал супрамолекулярных систем в области вы-
соких технологий и биомедицины.
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1. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНОГО ФАКТОРА 
НА АГРЕГАЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

И ФУНКЦИОНАЛЬНУЮ АКТИВНОСТЬ 
ПАВ И СИСТЕМ НА ИХ ОСНОВЕ

Основным фактором, определяющим агрегаци-
онную активность амфифильных соединений в
водных средах, является гидрофобный эффект.
Надежно установленной закономерностью явля-
ется зависимость величины ККМ от длины ал-
кильного радикала ПАВ [18, 19], которая выражает-
ся линейным графиком в координатах lg(ККМ) – n,
где n – число атомов углерода в алкильном заме-
стителе в полярной группе. Наклон этой зависи-
мости для неионных ПАВ составляет примерно
0.5, а для ионных – 0.3 [15, 19], что отражает раз-
личный вклад полярных фрагментов (диполь-ди-
польное взаимодействие в случае неионных ПАВ
и электростатическое отталкивание одноименно
заряженных головных групп ионных ПАВ) в сво-
бодную энергию мицеллообразования. Сочета-
ние структурных элементов в молекуле ПАВ на-
ходит свое отражение в величине гидрофильно-
липофильного баланса (ГЛБ). Этот показатель,
определяемый с помощью различных полуэмпири-
ческих моделей, оказывается полезным при анали-
зе закономерностей и различий в процессе агре-
гации основных типов ПАВ (неионных, анионных,
катионных и цвиттер-ионных), которые были до-
статочно хорошо установлены в классических ра-
ботах [18, 19]. Значения ГЛБ являются полезными
в случае прикладного использования ПАВ в каче-
стве эмульгаторов, моющих или солюбилизирую-
щих агентов, пенообразователей и пр. Основной
массив современной литературы в области колло-
идной и физической химии направлен на синтез
новых ПАВ и исследование специфики проявле-
ния структурных характеристик в гомологических
рядах с точки зрения изменения агрегационных
свойств и функциональной активности (солюбили-
зационной, антимикробной, каталитической, ан-
тикоррозионной, смачивающей и пр.) с целью
выявления их практического потенциала.

Более тонкое влияние структуры головной груп-
пы наиболее широко исследовано на примере ка-
тионных ПАВ, что связано с их высокой практиче-
ской востребованностью и возможностью синтеза
амфифильных молекул, содержащих положитель-
но заряженные, прежде всего ониевые фрагмен-
ты, различной химической природы. Как правило,
наиболее изученный гомологический ряд триме-
тиламмониевых ПАВ (ТМА-n, где n – количество
атомов углерода в алкильном радикале) выступа-
ет в качестве ПАВ для сравнения. Следует отме-
тить, что в ряду катионных ПАВ (рис. 1) влияние
головной группы на величину основного пара-
метра, определяющего агрегационную актив-
ность ПАВ – ККМ, невелико. Ключевым
фактором в данном случае является длина ал-

кильного радикала, контролирующего гидрофоб-
ный эффект ПАВ [18, 19]. Например, ККМ амфи-
фильных производных диазабициклооктана (DAB-
CO-n) [10], триаллиламмониевых (TAA-n) [21],
имидазолиевых (Im-n) [22–24], морфолиниевых
(Mph-n) [25], пирролидиниевых (Pyr-n) [26, 27],
пиперидиниевых (Pip-n) [28] ПАВ мало отлича-
ются от ТМА-n серии, в частности, ККМ цетил-
производных ТМА-16 (цетилтриметиламмоний
бромид, ЦТАБ), DABCO-16, Im-16, Mph-16, Pyr-
16, Pip-16 близки к 1 мМ. Исключение составля-
ет серия трифенилфосфониевых ПАВ (TPP-n)
[29]: в этом случае ККМ TPP-16 на порядок ни-
же и составляет 0.1 мМ (табл. 1).

Функционализация головных групп фрагмен-
тами, способными к специфическим взаимодей-
ствиям, может приводить к снижению ККМ. При
введении гидроксиалкильных заместителей в го-
ловную группу ЦТАБ наблюдается уменьшение
значения ККМ в ряду заместителей: гидроксиэтил
(0.75 мМ) > дигидроксиэтил > (0.65 мМ) > гидрок-
сипропил (0.50 мМ) [39]. В ряду имидазолиевых
[31] и морфолиниевых [25] ПАВ также наблюда-
ется снижение ККМ для гидроксиэтилирован-
ных производных до 0.7 мМ, а для пирролидини-
евого ПАВ Pyr-16(ОН) – до 0.42 мМ [27]. В случае
пиперидиниевых ПАВ агрегационная активность
незначительно изменяется при введении гидрок-
сиэтильных и гидроксильных фрагментов [28].

Несмотря на то, что природа головной группы
мало влияет на величину ККМ при равном вкладе
гидрофобного эффекта, определяемого длиной ал-
кильного радикала, полярный фрагмент может су-
щественно контролировать размер и морфологию
агрегатов, а также специфику проявления функци-
ональной активности систем. Например, в ряду
имидазолиевых ПАВ как для незамещенных, так
и гидроксиэтилированных производных, наблю-
дается увеличение размера агрегатов: от неболь-
ших ≤ 4–6 нм до крупных частиц ∼100 нм в случае
высших гомологов. Данные динамического рассея-
ния света и ТЭМ позволяют сделать предположе-
ние о формировании червеобразных агрегатов [22,
31]. В то же время для гомологической серии пир-
ролидиниевых ПАВ размеры агрегатов соответ-
ствуют присутствию сферических мицелл и не за-
висят от длины алкильного радикала [27, 40].

В работе [32] показано, что функционализация
имидазолиевых ПАВ метоксифенильным фрагмен-
том (MPI-n; рис. 1) приводит к существенному сни-
жению ККМ, например, в случае цетильного
производного – до 0.35 мМ (тензиометрия). Веро-
ятно, кроме дополнительных межмолекулярных
взаимодействий с участием введенного ароматиче-
ского заместителя таких, как стэкинг-эффект, аг-
регационная активность может контролироваться
также геометрическим фактором в связи с измене-
нием параметра упаковки. Влияние геометриче-



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 5  2022

НАНОРАЗМЕРНЫЕ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СИСТЕМЫ 505

Рис. 1. Структурные формулы соединений.
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ского фактора подтверждается изменением мор-
фологии агрегатов в данном гомологическом ря-
ду: наблюдается переход от крупных агрегатов
везикулярного типа в случае децильного произ-
водного к небольшим сферическим мицеллам.

Систематические исследования агрегацион-
ных свойств, размеров и морфологии были про-
ведены при последовательной функционализа-
ции катионных ПАВ аммониевого ряда карба-
матными группами при варьировании длины
алкильного заместителя как у заряженного азота,
так и в карбаматном фрагменте (CB-m-n) (рис. 1)
[33–35]. Например, значение ККМ снижается в

ряду CB-2-16 > CB-4-16 > CB-6-16 > CB-8-16 от
0.7 до 0.05 мМ (тензиометрия) (табл. 1). Увеличе-
ние длины алкильного радикала в карбаматном
фрагменте от этильного до додецильного сопро-
вождается морфологическим переходом мицел-
ла–везикула, причем в системах CB-8-16 и CB-
10-16 наблюдается бимодальное распределение
агрегатов по размеру: сосуществование неболь-
ших сферических агрегатов и крупных везикуляр-
ных частиц около 100 нм.

Введение карбаматного фрагмента в имидазо-
левые (CB-Im-m-n) [37, 38] и пирролидиниевые
(CB-Pyr-m-n) [36] ПАВ (рис. 1) оказывает анало-
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Таблица 1. Значения ККМ* и числа агрегации (Nагр)** монокатионных ПАВ различной структуры.

* Приведены значения, полученные тензиометрическим методом при 25°С.
** Определено с помощью флуоресцентного зонда пиренаа; с помощью спектрального зонда Оранж ОТб; методом ЯМР с

импульсным градиентом магнитного поляв.

ПАВ ККМ, мМ Nагр (при С, мМ) Ссылка

ТМА-16 0.93 6а (7.7 мМ) [26]

Pip-16
1.0 30а (3 мМ)

24б (3 мМ)

[28]

Pip-16(OH)
0.90 28а (3 мМ)

23б (3 мМ)

[28]

Mph-16 1.0 89б (5 мМ) [25], [30]

Pyr-16 0.86 59а (7.7 мМ) [26]

Pyr-16(OH) 0.42 42б (3 мМ) [27]

Im-16 0.90 64а (4 мМ) [22], [23]

Im-14(OH) 2.0 44а (5 мM) [31]

Im-16(OH) 0.60 142а (5 мM) [31]

Im-18(OH) 0.20 150а (5 мM) [31]

MPI-16 0.35 [32]
TAA-12 1.0; 10 55а (5 мМ) [21]

TAA-14 3.0 18а (5 мМ) [21]

TAA-16 1.1 24а (5 мМ) [21]

DABCO-16 1.0 72в [10]

TPP-12 2.0 1а (7 мМ) [29]

TPP-14 0.33 6а (5 мМ) [29]

TPP-16 0.10 7а (1 мМ) [29]

CB-4-14
1.0 62б (3 мМ)

69б (5 мМ)

[33]

CB-4-16
0.24 32б (0.72 мМ)

35б (1.2 мМ)

[33]

CB-4-18
0.09 20б (0.27 мМ)

23б (0.35 мМ)

[33]

CB-2-16
0.70 29б (2.1 мМ)

34б (3.5 мМ)

[33]

CB-6-16 0.07 [34]
CB-8-16 0.049 [35]
CB-12-16 0.04 [35]
CB-Pyr-14(Et) 2.0 32а (5 мM) [36]

CB-Pyr-16(Et) 0.50 33а (5 мM) [36]

CB-Pyr-18(Et) 0.10 27а (5 мM) [36]

CB-Im-14(Et) 1.3 16а (5 мM) [37]

CB-Im-16(Et) 0.30 40а (5 мM) [37]

CB-Im-18(Et) 0.10 38а (5 мM) [37]

CB-Im-14(Bu) 0.50 24а (5 мM) [38]

CB-Im-16(Bu) 0.15 29а (5 мM) [38]
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гичный эффект, вызывая снижение ККМ по срав-
нению с нефункционализированными аналога-
ми. Удлинение алкильного радикала также тра-
диционно сопровождается уменьшением ККМ.
Например, для цетильных производных имидазо-
лиевых ПАВ величина ККМ снижается от 0.9
(Im-16) до 0.3 и 0.15 мМ для CB-Im-16 с этильным и
бутильным радикалами в карбаматной группе,
соответственно (табл. 1). Для пирролидиние-
вых карбамат-содержащих ПАВ значения ККМ
очень близко совпадают с имидазолиевыми
аналогами [36].

В случае ионных ПАВ большую роль играет
природа противоиона в составе ПАВ, а также до-
бавки внешних электролитов [41–45]. Механизм
влияния (так называемый солевой эффект) свя-
зан с компенсацией поверхностного заряда ми-
целл и с увеличением степени связывания проти-
воионов, что было продемонстрировано как для
катионных, в том числе геминальных ПАВ [43, 44],
так и для анионных ПАВ [45]. Снижение поверх-
ностного заряда приводит к уменьшению ККМ
ПАВ, росту размера мицелл, чисел агрегации и со-
провождается мицеллярным переходом сфера–ци-
линдр. При дальнейшем возрастании концентра-
ции противоионов может наблюдаться формирова-
ние длинных червеобразных мицелл, образование
сетки зацеплений и появление вязкоэластичных
свойств. Влияние противоионов и добавок электро-
литов принято описывать в рамках рядов Хофмей-
стера (лиотропных серий). В случае катионных
ПАВ гидрофильные неорганические противо-
ионы с высокой плотностью заряда обладают
высоким сродством к воде и более низкой сте-
пенью связывания с мицеллами. Так для гало-
генид-ионов сродство к мицеллам снижается в
ряду: I > Br > Cl > F. Органические электролиты
проявляют гораздо более значительный солевой
эффект: снижение ККМ и структурные изменения
в растворах ПАВ наблюдаются при более низких
концентрациях органических противоионов [46–
49]. Например, при переходе от бромид- (ЦТАБ;
ККМ ∼1 мМ) к тозилат-аналогу (ЦТАТ) значение
ККМ снижается до 0.22 мМ [50]. Вместе с тем,
для более сложных амфифильных соединений, со-
держащих природные фрагменты, например, пири-
мидин-содержащие болаамфифилы [50] и дитерпе-
ноидные производные [51, 52], эти закономерности
не соблюдаются. Значение ККМ тозилат-про-
изводного болаамфифила практически в два ра-
за ниже, чем для бромид-аналога, однако, сте-
пень связывания тозилат-ионов ниже, чем в случае
ЦТАТ. Кроме того, в этом случае не происходит ти-
пичного роста размеров агрегатов и морфологи-
ческих перестроек с увеличением концентрации
ПАВ. Дитерпеноидные амфифилы с бромид- и
тозилат-противоионами характеризуются одина-
ковыми значениями ККМ. Во всем концентра-
ционном интервале молекулы тозилат-производ-

ного в растворе образуют сферические мицеллы,
тогда как в случае бромид-производного наблю-
даются морфологические переходы мицелла–ве-
зикула–мицелла [51, 52].

На примере катионного ПАВ 4-аза-1-алкил-
1-азониабицикло[2.2.2]октана (DABCO-n, где n –
число атомов углерода в алкильном радикале) [10]
исследовано влияние органических электролитов
на свойства растворов ПАВ [46–49]. Показано,
что солевой эффект увеличивается в ряду бен-
зоат- < тозилат- < салицилат натрия (рис. 2а). На-
пример, в присутствии 0.5 мМ перечисленных
электролитов значение ККМ DABCO-16 снижа-
ется от 1 до 0.4; 0.14; 0.08 мМ, соответственно
[46–49]. Увеличение концентрации солей сопро-
вождается значительным снижением электроки-
нетического потенциала и возрастанием вязкости
раствора (рис. 2б). Реологические свойства си-
стем в значительной степени зависят от природы
противоиона; в случае салицилата натрия неболь-
шие добавки электролита инициируют переход к
вязкоупругим гелеподобным системам.

Установлено, что природа головной группы
ПАВ оказывает существенное влияние на прояв-
ление солевого эффекта. В частности, значимое
снижение ККМ ЦТАБ (до 0.4 мМ) происходит
при добавке 10 мМ салицилата натрия, а для
DABCO-16 и Mph-16 снижение ККМ до 0.08 мМ
наблюдается уже в присутствии 0.5 мМ этой соли.
Солевой эффект более заметно проявляется для
высших гомологов, например, в тех же условиях
ККМ Mph-14 снижается от 4.1 до 0.55 мМ. Реологи-
ческие свойства растворов также зависят от струк-
туры головной группы; вязкость увеличивается в
ряду: ЦТАБ < Mph-16 < DABCO-16, причем кон-
центрация электролитов, индуцирующая вязко-
упругое поведение, в этом ряду снижается.

Гораздо более существенный эффект, связан-
ный с изменением агрегационных свойств и функ-
циональной активности, наблюдается при пере-
ходе от монокатионных ПАВ к их дикатионным
аналогам [2, 4, 5, 53–58]. Наблюдаемое в этом
случае снижение ККМ является тривиальным
следствием увеличения гидрофобности и хоро-
шо отражено в ранних публикациях на примере
классической серии m–s–m, где m – число угле-
родных атомов в алкильных радикалах у головных
групп ПАВ, а s – число углеродных атомов в спей-
серном фрагменте [53–56]. Дополнительным спе-
цифическим фактором, контролирующим свойства
геминальных ПАВ, является длина и природа спей-
сера, которая оказывает существенное влияние как
на ККМ, так и морфологию формируемых агре-
гатов. Для m–s–m серии максимальные значения
ККМ наблюдаются при s = 4 – 6; при этом числа
агрегации снижаются с увеличением длины спей-
сера. Как правило, в этом случае образуются сфе-
рические мицеллы, а для s = 2 отмечен морфоло-
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гический переход сфера–цилиндр. Для гидрок-
сиэтилированных производных значения ККМ
ниже по сравнению с нефункционализированными
геминальными аналогами [59, 60]. Природа голов-
ной группы и структура спейсера во многом опре-
деляют функциональную активность систем. Для
морфолиниевых ПАВ показано значительное уси-
ление солюбилизационных свойств при переходе
от монокатионных соединений к геминальным
аналогам [61]. Для имидазолиевых геминальных
ПАВ выявлена высокая антимикробная актив-
ность, в том числе к резистентным штаммам, ко-
торая контролируется длиной алкильных радика-
лов и мало зависит от структуры спейсера [62, 63].
Гидроксиэтилированные геминальные ПАВ так-
же продемонстрировали высокий потенциал в ка-
честве переносчиков ДНК [59, 60], для которых
эффективность трансфекции была сопоставима с
коммерческими препаратами. Показано, что ак-
тивность гидроксиэтилированных ПАВ была вы-
ше, чем в случае незамещенных гомологов и
контролировалась длиной спейсера. Максималь-
ная эффективность трансфекции установлена для
геминального ПАВ при s = 12.

Таким образом, ковалентная функционали-
зация амфифильных молекул позволяет в ши-
роком диапазоне варьировать их геометрию, значе-
ние ГЛБ, и, как следствие, регулировать функцио-
нальную активность организованных растворов.
На примере систем ПАВ–электролит показано,
что нековалентная модификация также является
эффективным приемом, позволяющим значитель-
но изменять морфологию, поверхностные свойства
и практические характеристики мицеллярных рас-
творов. Широкие возможности в этом плане от-
крывает использование смешанных систем на ос-
нове ПАВ различного типа [64, 65]. Этот аспект
рассмотрен в следующем разделе.

2. СМЕШАННЫЕ МИЦЕЛЛЯРНЫЕ 
СИСТЕМЫ

2.1. Бинарные системы катионное-неионное ПАВ

Как отмечено выше, катионные ПАВ нахо-
дят широкое практическое применение в каче-
стве мицеллярных катализаторов, ингибиторов
коррозии, солюбилизаторов, систем доставки
лекарственных и диагностических средств, анти-
микробных агентов [12, 14, 66, 67]. Возможность
их использования в биотехнологиях, фармаколо-
гии и медицине выдвигает задачи поиска новых не-
токсичных ПАВ или создание эффективных систем
на их основе, действующих в мягких условиях, об-
ладающих большой солюбилизационной емкостью
и способностью преодолевать биологические ба-
рьеры. Первый путь, способный обеспечить реше-
ние таких задач, предполагает синтез новых кати-
онных ПАВ, обладающих пониженной токсично-
стью или проявляющих свои свойства в низком
концентрационном интервале. Этот подход был
рассмотрен выше на примере перехода от класси-
ческих триалкиламмониевых ПАВ к их функцио-
нализированным аналогам или же при замене мо-
нокатионных ПАВ их дикатионными (геминаль-
ными) аналогами. Альтернативный путь – создание
смешанных систем путем сочетания низкоток-
сичных неионных ПАВ (Твин 20, Твин 80, Три-
тон Х-100, Тилоксапол, амфифильные блок-сопо-
лимеры и др.) [68–71], широко применяемых в
качестве солюбилизаторов при получении лекар-
ственных составов и формировании систем достав-
ки, с эффективными ионными ПАВ. Этот путь
позволит снизить токсичность и концентраци-
онный порог агрегации системы, не ухудшая ее
функциональной, в частности, солюбилизаци-
онной активности.

Рис. 2. (а) Зависимость величины ККМ солевых растворов DABCO-16 от логарифма концентрации соли (СS). (б) За-
висимость вязкости водных растворов DABCO-16 от концентрации соли; 25 мМ DABCO-16, 35°C. На вставке: зави-
симость вязкости системы 25 мМ DABCO-16 – 40 мМ тозилата натрия от скорости сдвига.

0

0.0003

0.0002

0.0001

0.0004
(а)

1E–4 1E–3
lgCS

NaSal
NaTos
NaBz

K
K

M
, M

2.5

3.0

3.5

2.0

0
0

0.5

1.0

1.5

(б)

NaBz
NaTos
NaSal
ЦТФБ + NaTos

5 × 10–2 1 × 10–1 1.5 × 10–1

CS, М

η,
 П

а 
с 0.01

1

0.1

0.01 0.1 1 10 10 1000
Скорость сдвига, с–1

η,
 П

а 
с



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 5  2022

НАНОРАЗМЕРНЫЕ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СИСТЕМЫ 509

Свойства растворов смесей ПАВ, такие как
мицеллообразование, адсорбция и снижение
поверхностного натяжения на границе рас-
твор/воздух, пенообразование, солюбилиза-
ционное действие зависит от характера меж-
молекулярных взаимодействий между компо-
нентами системы. Для оценки и описания таких
систем используется теория регулярных раство-
ров, предложенная в работах Д. Рубина и М. Розе-
на [72, 73], актуальность которой не пропала и в
настоящее время, о чем можно судить по ряду об-
зорных публикаций, вышедших за последние два
года [74–76] и значительному числу оригиналь-
ных статей [77, 78]. В смешанных системах гидро-
фильные фрагменты неионного ПАВ могут встраи-
ваться между заряженными головными группами
ионного ПАВ за счет ион-дипольных взаимодей-
ствий, снижая таким образом электростатическое
отталкивание между ними, уменьшая плотность
заряда и электрический потенциал на поверхно-
сти мицелл. В случае эффективного взаимодей-
ствия между молекулами ПАВ может возникнуть
синергетический эффект и отрицательное откло-
нение от модели идеального смешивания. В про-
тивоположном случае наблюдается антагонистиче-
ский эффект и положительное отклонение, если
преобладают силы межмолекулярного отталкива-
ния (рис. 3).

Для идеальных растворов используется простой
подход, позволяющий оценить значения ККМ для
идеальной системы (C*) по уравнению (3) [79]:

(1)1 2

1 2

1 ,
*C C C

α α= +

где α1 и α2 – мольные доли ПАВ1 и ПАВ2, соответ-
ственно, а С*, С1 и С2 – величины ККМ для сме-
шанной системы, ПАВ1 и ПАВ2, соответственно.

В рамках теории регулярных растворов [73, 74]
для учета неидеальности смешанной системы в урав-
нение (1) вводят коэффициенты активности компо-
нентов ПАВ1 и ПАВ2 (f1 и f2) и параметр взаимодей-
ствия между ними в смешанных мицеллах (β):

(2)

(3)
где x1 – мольная доля ПАВ1 в смешанных агрега-
тах, которая может быть рассчитана путем реше-
ния методом итераций уравнения (4):

(4)

Уравнение (5) позволяет рассчитать параметр
межмолекулярного взаимодействия β, который
учитывает степень отклонения системы от иде-
ального поведения. Величина β < 0 предполагает
наличие сил притяжения между разнотипными
молекулами ПАВ в агрегатах, тогда как значение
β > 0 указывает на преобладание сил отталкива-
ния между ними.

(5)

Солюбилизационное действие смешанных си-
стем является одним из важнейших практически
значимых проявлений синергизма функциональ-
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Рис. 3. Схематическое изображение мицеллообразования в смешанных системах (а) и проявление синергетического эф-
фекта в системе СВ-2,2-16 Твин 80 (б).
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ных свойств. Часто для изучения процессов со-
любилизации в качестве удобных и информа-
тивных спектральных зондов привлекают раз-
нообразные гидрофобные красители. В таких
исследованиях с одной стороны решают фунда-
ментальные проблемы, характеризуя термодина-
мику взаимодействий компонентов в системе, с
другой стороны обращаются к практическим за-
дачам, позволяющим оптимизировать условия
применения растворов ПАВ в текстильной про-
мышленности, в природоохранных мероприяти-
ях по удалению красителей из сточных вод и т.д.
Среди публикаций последних лет следует выде-
лить серию работ группы А. Ремана и М. Усмана
[80–84], где исследованы свойства ряда прямых
(Direct Brown 2, Direct Red 13, Direct Red 28, Di-
rect Black 2) и реактивных (Reactive Red 195, Reac-
tive Blue 221) красителей в смешанных системах,
содержащих ЦТАБ или цетилпиридиний хлорид
в качестве катионной компоненты, и Тритон Х-100
или Твин 20 как неионную составляющую. В них
методами спектрофотометрии и кондуктометрии
изучено влияние красителя на ККМ индивиду-
альных и смешанных систем, исследованы обла-
сти локализации красителя в мицеллах различно-
го состава, определены константы связывания и
коэффициенты распределения красителя, а так-
же свободная энергия Гиббса соответствующих
процессов. Аналогичный подход применяли в ра-
ботах [85, 86] при исследовании солюбилизации
реактивных красителей Black 5, Yellow 145, Blue-250
и Red-198 в системах ЦТАБ–Тритон Х-100. Авто-
ры показали, что в растворах ЦТАБ эти анионные
красители образуют ионную пару с молекулами
ПАВ и значительно увеличивают значения ККМ.
Добавление неионного ПАВ Тритон Х-100 при-
водит к усилению гидрофобности агрегата в целом,
обеспечивает более глубокое проникновение кра-
сителя в мицеллу и приводит к снижению ККМ.
Кроме того, авторы отмечали, что смешанные си-
стемы имеют расширенный рабочий температур-
ный диапазон и делают систему менее чувствитель-
ной к присутствию в растворах различных солей.

Солюбилизацию, как свойство смешанных ми-
целлярных систем, в которых проявляется синер-
гизм действия катионного и неионного ПАВ, часто
используют при доставке лекарственных средств. В
работе [87] детально исследовали систему Тритон
Х-100–ЦТАБ, определяя калориметрическим ме-
тодом ККМ и термодинамические параметры, а
также солюбилизационное действие в отноше-
нии модельного лекарственного соединения (бен-
зойной кислоты). Установлено, что наилучшее
действие проявила эквимолярная смесь этих ПАВ.
Авторы утверждают, что применяемая ими мето-
дология исследования смешанных мицелл может
лечь в основу успешного дизайна наноразмерных
носителей для труднорастворимых лекарств.

Мицеллы катионных ПАВ серии ТМА-n и не-
ионных (Тилоксапол, Твин 80, Твин 20) были ис-
пользованы для солюбилизации левофлоксацина
[88]. В ходе работы определены константы связы-
вания и термодинамические параметры системы.
Показано, что солюбилизация увеличивается по
мере роста содержания катионного ПАВ и наи-
лучшие показатели определены для ЦТАБ. Мето-
дом кругового дихроизма с использованием
структурных и транспортных белков авторами
выявлена высокая биосовместимость левофлок-
сацина, иммобилизованного в смешанных ми-
целлах.

В работе [89] исследовали солюбилизацию квер-
цетина в смешанных системах на основе додецили-
мидазолиевых, пиперидиниевых, пирролидиние-
вых катионных ПАВ и плюроника F108. Методом
дифференциальной импульсной вольтамперомет-
рии было установлено, что кверцетин локализу-
ется в ядре смешанных мицелл, что, как показано
на тестах in vitro, обеспечивает его замедленное
высвобождение по сравнению со свободным лекар-
ством. На клеточных линиях карциномы молочной
железы MDA-MB 231 было продемонстрировано
высокое противоопухолевое действие смешанных
систем. Отмечено, что свойства исследуемых ком-
позиций могут настраиваться за счет изменения
строения головной группы катионного ПАВ. Также
изменение растворимости кверцетина в зависимо-
сти от соотношения компонентов изучали в бинар-
ных системах, состоящих из гидроксипипериди-
ниевых ПАВ и Твин 80 [90].

Смешанные системы на основе катионных
ПАВ, содержащих один или два гидрофобных ра-
дикала у четвертичного атома азота, и неионных
ПАВ (Бридж 96, Тилоксапол и Tвин 80) были ис-
пользованы для улучшения растворимости про-
тивотуберкулезного препарата рифампицин [91].
Параллельно методами тензиометрии и ТЭМ бы-
ла показана возможность существования в этих
системах агрегатов различного типа – мицелл и
везикул. Установлено, что наиболее благоприят-
ным местом локализации рифамицина является
гидрофобная область смешанных мицелл, кото-
рые не только увеличивают его растворимость, но
и повышают стабильность, предохраняя от гид-
ролиза и окисления.

Детальный анализ термодинамических пара-
метров, связанных с распределением четырех ан-
тибиотиков тетрациклинового ряда в смешанных
мицеллярных системах ЦТАБ–Тритон Х-100 поз-
волил выявить и количественно охарактеризовать
механизм солюбилизации лекарств [92]. Авторами
сделано заключение, что вариации констант связы-
вания антибиотиков обусловлены наличием различ-
ных типов полярных групп в основной кольцевой
структуре тетрациклина: наличие дополнительной
группы –ОН (в доксициклине и окситетрацикли-
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не) способствует их более эффективному распре-
делению в мицеллярных структурах.

Синергизм солюбилизационного действия
смешанных систем, сформированных на осно-
ве биоразлагаемых карбаматсодержащих ПАВ с
неионными амфифилами (Твин 20, Твин 80,
Тритон Х-100), по отношению к нестероидным
противовоспалительным препаратам (индомета-
цин, мелоксикам) отмечен в работах [93, 94]. Вы-
сокое солюбилизационное действие смешанных
мицеллярных систем лежит в основе их успешно-
го использования в качестве реакционной среды
и проявления мицеллярного каталитического эф-
фекта. Наиболее широко исследовано протека-
ние в таких системах процессов окисления и нук-
леофильного замещения. Так в работе [95] была
изучена кинетика окисления толуола в смешанных
мицеллах 1-тетрадецил-3-метилимидазол-1-иума с
неионным ПАВ октилфенолом. В условиях ва-
рьирования соотношения ПАВ в растворе опре-
делен молярный коэффициент солюбилизации и
коэффициент распределения толуола. Автора-
ми подобрана максимально эффективная си-
стема, позволяющая проводить селективное окис-
ление субстрата с использованием перекиси во-
дорода в качестве “зеленого” реагента.

Исследование окисления ванилиновой кисло-
ты коллоидным MnO2 в кислой среде, протекающе-
го в индивидуальных растворах ЦТАБ и Tвин 20, а
также в их смеси, показало увеличение скорости
процесса при переходе из воды в мицеллярные
растворы [96]. Авторы сопоставляли данные кон-
дуктометрических исследований и каталитические
профили для смешанных систем и в обоих случаях
показали отрицательное отклонение от идеально-
сти при синергетическом взаимодействии ПАВ.

Интересен пример исследования кинетики
окисления лимонена гидропероксидами в при-
сутствии ЦТАБ, протекающего в хлорбензоле [97].
Показано образование смешанных мицелл катион-
ных ПАВ с неионными амфифильными реагента-
ми, в частности с трет-бутилгидропероксидом, что
влечет за собой ускоренный распад гидроперокси-
да на радикалы и существенным образом влияет
на скорость и механизм окисления.

Среди работ, посвященных исследованию про-
цессов нуклеофильного замещения в сложных эфи-
рах, можно выделить работы по исследованию ще-
лочного гидролиза эфиров карбоновых кислот и
кислот тетракоординированного фосфора [98–103].
Кинетические данные для этих процессов интер-
претируются с точки зрения псевдофазной моде-
ли мицеллярного катализа. В этом случае предпо-
чтение отдается катионным ПАВ: скорость реак-
ции увеличивается по мере роста гидрофобности и
плотности заряда мицеллы. Использование сме-
шанных систем позволяет планомерно снижать
поверхностный потенциал и управлять скоро-

стью процесса. Дополнительным инструментом
настройки может служить варьирование ГЛБ не-
ионного ПАВ. Так скорость гидролиза этил-п-нит-
рофенилхлорметилфосфоната в системе ЦТАБ–
Бридж 97 падает по мере увеличения доли неион-
ного ПАВ. В индивидуальных растворах Бридж 97
скорость реакции оказывается практически та-
кой же, как в растворах в отсутствие ЦТАБ [98].
При проведении этого же процесса в системе
ЦТАБ–Бридж 35 в условиях изменения соотно-
шения компонентов можно наблюдать переход от
ускорения до глубокого ингибирования и даже
прекращения реакции при высокой концентра-
ции неионного ПАВ [99]. Это связано с различ-
ным характером локализации реагентов в мицел-
ле, который в случае Бридж 35 приводит к разоб-
щению субстрата и гидроксид-иона.

Еще один способ регулирования каталитиче-
ского действия смешанных систем реализуется в
случае, если используемое катионное ПАВ содер-
жит фрагменты, способные к депротонизации. Об-
разующийся при этом амфифильный нуклеофил
вступает во взаимодействие со сложным эфиром
и вносит дополнительный, порой значительный,
вклад в наблюдаемую скорость его расщепления.
Добавление неионного ПАВ влияет на кислотно-
основные равновесия в системе, как правило
уменьшая долю анионной (нуклеофильной) фор-
мы катионного ПАВ, изменяя при этом не только
скорость, но и механизм процесса. Такая ситуация
описана для растворов гидроксипиперидиниевых
ПАВ [101], а также пиперидиниевых и имидазо-
лиевых ПАВ, функционализированных оксим-
ным фрагментом [102], в сочетании с Твин 80, в
реакциях расщепления эфиров кислот фосфора.

Аналогичные примеры синергизма в бинарных
композициях характерны и для другого типа нук-
леофильного замещения – аминолиза, например,
реакции пиперидина и фенилсалицилата в рас-
творах ЦТАБ и моногексадецилового эфира по-
лиэтиленгликоля [104]. В работах [105–107] ис-
следованы процессы аминолиза эфиров карбоно-
вых кислот, протекающие в растворах катионных
ПАВ в присутствии жирных аминов, которые вы-
полняют роль неионного ПАВ. Образующиеся сме-
шанные мицеллы позволяют достигать высоких
ускорений реакции. Показано, что процесс ами-
нолиза п-нитрофенилкаприната в присутствии де-
циламина протекает в 70 раз быстрее, чем в присут-
ствии этиламина. Таким образом использование
бинарных растворов катионного и неионного ПАВ
в качестве реакционной среды открывает широкие
перспективы для направленного влияния на ско-
рость и механизм протекающих в них процессов.

2.2. Катанионные системы
В настоящее время смешанные системы на ос-

нове катионных и анионных ПАВ вызывают все
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больший интерес [108–110]. Это связано с тем,
что между компонентами системы возникает эф-
фект сильного синергизма, обусловленного элек-
тростатическим взаимодействием между про-
тивоположно заряженными головными группа-
ми молекул ПАВ, что проявляется в их большей
поверхностной активности, более низкой ККМ и
улучшенных реологических свойствах по сравне-
нию с исходными ПАВ [111]. Основными факто-
рами, ответственными за снижение ККМ в сме-
шанных системах, являются увеличение энтропии
за счет смешивания ПАВ и уменьшение свободной
энергии мицеллообразования из-за снижения
плотности поверхностного заряда, вызванного
эффективной ассоциацией противоположно за-
ряженных амфифилов [110]. Смеси катионных и
анионных ПАВ обычно называют катанионными
системами. Впервые этот термин был использо-
ван П. Йокела с соавторами в 1987 году [112]. Осо-
бый интерес к этим системам возник после сооб-
щения о спонтанном образовании везикул в ката-
нионных смесях [113].

Обычно катанионные системы не стабильны в
эквимолярных концентрациях, поэтому катани-
онные агрегаты образуются при избытке либо по-
ложительного, либо отрицательного заряда. Наи-
более широко изучена катанионная система на
основе додецилсульфата натрия (ДСН), ЦТАБ и
цетилтриметиламмоний хлорида [114–117]. Показа-
но снижение порога агрегации, улучшение межфаз-
ных характеристик, разнообразие морфологии аг-
регатов, исследована солюбилизация лекарствен-
ных веществ [114], а также пролонгированное
высвобождение субстратов [118].

Для катанионных смесей характерно мульти-
фазное поведение и равновесное распределе-
ние самособирающихся структур в объеме рас-
твора, включая сферические, палочковидные или
червеобразные смешанные мицеллы [119–122].
Показано, что инициировать различные морфо-
логические перестройки можно при изменении
концентрации ПАВ и температуры [123], воздей-
ствии УФ-облучения [124] или включении каких-
либо добавок [125, 126]. Способность катанионных
систем образовывать везикулы широко использу-
ется для инкапсулирования лекарственных веществ
[127–129] и субстратов различной природы, напри-
мер, полициклических ароматических углеводо-
родов [130] или растительных белков, в частности
зеина [131]. В работе [128] показано, что катани-
онные агрегаты, в которых роль катионной со-
ставляющей выполняет производное хлорамбу-
цила, применяющееся в качестве химиотерапевти-
ческого средства, могут использоваться для
безопасной и эффективной доставки лекарств

для лечения рака. Липосомальные катанионные
комплексы также могут быть использованы для
доставки терапевтических агентов в ткани/орга-
ны с высоким локальным рН [129]. Свойства ка-
танионных везикул, где катионной составляю-
щей является ПАВ на основе аргинина, а анион-
ной – соли жирных кислот, изучены в работе
[126]. Авторы утверждают, что путем изменения
соотношения катионное/анионное ПАВ можно
модулировать антимикробную и гемолитическую
активность целевого амфифила. Показано, что
включение холестерина в катанионные смеси по-
вышает стабильность этих коллоидных систем и
значительно снижает их цитотоксичность, не влияя
на их антимикробную активность. Везикулы бен-
зил-н-гексадецилдиметиламмоний 1,4-бис-2-этил-
гексилсульфосукцината обладают высокой ста-
бильностью при различных температурах и значе-
ниях pH, что делает их эффективными носителями
различных лекарств, таких как инсулин [132]. В
работе [133] катанионные везикулы на основе
ДСН и морфолиния, функционализированного
сложным эфиром, использовали в качестве матри-
цы для получения наносфер кремнезема, пригод-
ных для инкапсулирования диклофенака натрия.

В настоящее время значительный интерес вы-
зывают биосовместимые ПАВ. Включение фосфо-
липидов в качестве одного из ПАВ придает боль-
шую биосовместимость наноконтейнерам и обес-
печивает низкую токсичность систем [108, 134, 135].
В ряде работ [136–141] получены смешанные си-
стемы на основе катионных ПАВ и отрицательно
заряженных липидов. Показано, что модифици-
рованные липосомальные формулировки облада-
ли низкой токсичностью, способностью инкапсу-
лировать лекарственные вещества различной при-
роды (гидрофильные и гидрофобные), а также
преодолевать биологические барьеры (гемато-
энцефалический барьер, митохондриальную и кле-
точную мембраны, модель кожи). Кроме того, для
данных систем наблюдалось пролонгированное
высвобождение субстратов, а также хорошая колло-
идная стабильность частиц, которая обеспечива-
лась высоким положительным зарядом везикул.

Таким образом, катанионные системы облада-
ют значительным потенциалом для успешного
применения в области доставки лекарств. Эти си-
стемы могут вести себя как носители, инкапсули-
руя лекарственные вещества, и могут использо-
ваться для их пролонгированного высвобождения.
Кроме того, лекарственные вещества могут высту-
пать в качестве одного из компонентов катанион-
ной смеси, что при формировании бислойной
мембраны приводит к увеличению загрузки ле-
карственного вещества.
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3. СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СИСТЕМЫ 
НА ОСНОВЕ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ
3.1. Амфифильные макроциклы

Среди всего многообразия амфифильных мо-
лекул особый интерес вызывают амфифильные
макроциклы, прежде всего каликсарены. Низкая
токсичность, биосовместимость, а также способ-
ность каликсаренов к комплексообразованию с
широким спектром органических и неорганиче-
ских веществ закладывают прочную основу для их
практического применения в биомедицине в каче-
стве наноконтейнеров для доставки лекарств. Дан-
ные макроциклы имеют гидрофобную полость с
регулируемым размером и конформацией, а верх-
ний и нижний ободы каликсаренов могут быть
функционализированы разнообразными замести-
телями, придающими рецепторные, стимул-чув-
ствительные и таргетные свойства. Лекарственные
препараты могут локализоваться в “чашах” калик-
саренов за счет образования комплексов “гость-хо-
зяин” [142–144], солюбилизироваться в гидрофоб-
ную область агрегатов [144, 145] и инкапсулиро-
ваться в водном ядре везикулярных частиц [146].

Амфифильные каликс[4]арены имеют гид-
рофильный головной фрагмент, образованный
ионными группами на одном ободе, чаще всего на
более широком верхнем, и гидрофобную часть,
образованную н-алкильными заместителями на
противоположном ободе (рис. 4). Из-за разной ши-
рины верхнего и нижнего ободов каликс [4]арен
представляет собой тетрамерную конусообразную
молекулу, что является предпосылкой для мицел-
лярной агрегации [147, 148]. Немодифицирован-
ные каликсарены и каликсарены, имеющие ме-
тильные фрагменты на нижнем ободе, не образу-
ют агрегатов, а сульфонатные каликсарены с н-
бутильными и более длинными “цепями” само-
организуются в мицеллы. Причем порог агрега-
ции амфифильных макроциклов значительно ни-
же, чем у аналогичных по химическому строению
классических ПАВ. Например, значения ККМ
додецилбензолсульфоната натрия и его геминаль-
ного производного составляют 3.2 и 0.52 мМ [149]
соответственно, в то время как значение ККМ
додецильного сульфокаликс[4]арена равно 0.02
мМ [150]. Молекулы ПАВ в составе сформиро-
ванных ими мицелл имеют меньшую степень сво-
боды, чем в объеме воды, поэтому энтропия ам-
фифилов в процессе их агрегации значительно
уменьшается. Предорганизованная структура ка-
ликсарена приводит к гораздо меньшим потерям
энтропии в процессе формирования агрегатов,
чем в случае соответствующего ему мономера, что
и обусловливает более низкое значение ККМ по
сравнению с ПАВ [151].

Аналогично поведению геминальных ПАВ [152],
значение ККМ амфифильных каликсаренов за-

висит не от общего числа метиленовых звеньев, а
от числа звеньев в одной алкильной группе [153].
Интересно провести соотнесение зависимостей
ККМ от числа углеродных атомов алкильных “це-
пей” амфифильных ПАВ и макроциклов. Если по-
лулогарифмическая зависимость ККМ от дли-
ны алкильных заместителей виологенового ка-
ликс[4]резорцина (ВР-n) (рис. 1) пересекает ось
ординат в области отрицательных значений (рис. 5)
[154, 155], то для виологенового ПАВ (В-n) дан-
ная точка пересечения с осью ординат обычно по-
ложительная [79, 157–159] и отражает неблаго-
приятное влияние переноса гидрофильной группы
из водной среды в мицеллярную псевдофазу на
процесс мицеллообразования. Отрицательная точ-
ка пересечения с осью ординат в случае макроцик-
лов говорит о том, что влияние ионных групп на
процесс агрегации компенсируется тем, что арома-
тические “кольца” и метиленовые “мостики” ка-
ликсареновой платформы также способствуют об-
разованию агрегатов из-за кооперативных неко-
валентных взаимодействий.

Помимо очевидного влияния длины алкильных
фрагментов в составе амфифильных каликсаренов
на процессы их самоорганизации в водной среде,
агрегационное поведение данных макроциклов
также зависит от числа ароматических звеньев. При
этом обнаружена немонотонная корреляция между
тенденцией изменения значений ККМ и чис-
лом мономерных единиц в структуре макроцикла.
С увеличением числа ароматических единиц в со-
ставе каликсаренов их агрегация усиливается из-
за возрастания гидрофобности [160, 161]. Однако
в ряде других работ показано снижение агрегации
с увеличением числа звеньев в структуре макро-
цикла [155, 162]. В этом случае увеличение значе-
ний ККМ обусловлено необходимостью предва-
рительного изменения конформации гекса- и
октомерного аналогов на коническую, подходя-
щую для образования сферических агрегатов, что
требует дополнительных затрат энергии [153,
155].

Агрегаты, формируемые каликсаренами, отли-
чаются большим разнообразием по сравнению с аг-
регатами сходных по строению ПАВ. Например,
молекулы ДСН образуют сферические мицеллы
со средним радиусом 2.1 нм, соответствующий ему
амфифильный сульфонатокаликс[4]арен формиру-
ет мицеллы со средним радиусом 6.9 нм [150], а
гексамерное производное образует агрегаты раз-
личного размера с радиусом от 70 нм до 195 нм в
зависимости от концентрации [163]. В связи
этим заранее предсказать морфологию агрегатов
на основе каликсаренов достаточно сложно из-за
их уникальной структуры, что объясняется кон-
формационной лабильностью, а также множе-
ственными внутри- и межмолекулярными взаимо-
действиями.



514

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 5  2022

КАШАПОВ и др.

Амфифильные макроциклы отличаются от ПАВ
не только агрегационными свойствами, но и осо-
бой биологической активностью. Стоит отметить
пониженную гемо- и цитотоксичность виологено-
вых макроциклов по отношению к нормальным
клеткам по сравнению с виологеновыми ПАВ
[154]. Учитывая наличие виологеновых и алкиль-
ных групп в структуре макроциклов в четырехкрат-
ном избытке по сравнению с ПАВ, можно говорить
об удивительном эффекте предорганизации
функциональных групп на каликсареновой плат-
форме, позволяющем благоприятно изменить

биологические свойства с точки зрения сниже-
ния токсичности систем.

3.2. Супраамфифилы макроцикл–ПАВ

Неамфифильные макроциклы обладают спо-
собностью влиять на агрегатные свойства некото-
рых ПАВ благодаря формированию комплексов
“гость–хозяин”. Добавление такого типа макро-
цикла к ПАВ приводит к образованию супрамо-
лекулярного амфифила (супраамфифила) за счет
нековалентных взаимодействий (электростатиче-
ских, гидрофобных, ван-дер-ваальсовых, водо-
родных связей и т.д.) [164]. Динамическая и обра-
тимая природа нековалентных взаимодействий
может придать сформированной супрамолекуляр-
ной системе чувствительность к внешним факто-
рам, что создает предпосылки использования по-
добных супрамолекулярных ансамблей в качестве
интеллектуальных наноматериалов.

Совместная агрегация с участием макроцикла и
ПАВ обычно начинается при определенной кон-
центрации ПАВ аналогично формированию по-
лимер-коллоидных систем, и такую концентрацию
принято называть критической концентрацией аг-
регации (ККА), которая ниже значения ККМ сво-
бодного ПАВ [165]. В некоторой степени эти си-
стемы подобны катанионным мицеллярным ан-
самблям, рассмотренным в предыдущем разделе.
Мультизаряженный макроцикл может эффектив-
но снижать потенциальную энергию электроста-
тического отталкивания головных групп ПАВ, в

Рис. 4. Структура амфифильного макроцикла.
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результате чего происходит совместная агрегация
в более компактные наночастицы при более низкой
концентрации, чем ККМ индивидуального ПАВ. В
присутствии сульфонатного каликс[6]арена порог
агрегации октил-, додецил- и октадецилтриметил-
аммониевого ПАВ снижается в 12, 70 и 15 раз, соот-
ветственно [166]. На примере додецилтриметил-
аммония бромида показано, что концентрация
макроцикла слабо влияет на значение ККА при
совместной агрегации [167]. Благодаря сульфо-
натному каликс[4]арену значение ККА виологе-
нового ПАВ с додецильной группой снижается
практически в 1000 раз [168].

Коллоидные свойства как ПАВ, так и каликса-
ренов могут модулироваться путем образования су-
праамфифилов, что приводит к появлению специ-
фических адсорбционных и спектральных свойств.
В работе [169] показано ускоренное снижение по-
верхностного натяжения ЦТАБ в присутствии суль-
фонатных каликсаренов. Интересно, что в индиви-
дуальном состоянии данные ПАВ и макроциклы
не флуоресцируют, а формирование супраамфифи-
лов при стехиометрическом соотношении компо-
нентов вызвало появление флуоресцентного сигна-
ла. Кроме этого, в данной работе отмечается спо-
собность супраамфифилов связывать белки и
влиять на их активность.

Супраамфифилы подобно мицеллярным агре-
гатам на основе индивидуальных ПАВ способны
увеличивать растворимость липофильных лекарств
в воде. Супраамфифил на основе сульфонатного
каликс[5]арена и бола-ПАВ более чем в 1000 раз
увеличивает водную растворимость противоопухо-
левого препарата тамоксифена [170]. В зависимости
от длины молекулы бола-ПАВ возможно образова-
ние не только смешанных везикул на основе супра-
амфифилов, но и капсул. Совершенно очевидно,
что формирование супраамфифилов позволяет
объединять структурные и физические свойства ис-
ходных компонентов в единой супрамолекулярной
системе, уникальные свойства которой могут быть
положены в основу разработки перспективных по-
лифункциональных наноматериалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, рассмотрены два класса амфи-

фильных соединений: классические коллоидные
ПАВ и макроциклические аналоги на основе ка-
ликсаренов. Проанализировано влияние струк-
турного фактора (природа полярного фрагмента,
геометрия молекул, гидрофобность соединений)
на проявление агрегационных свойств и функ-
циональной активности. Показано, что двумя
альтернативными подходами к дизайну новых
супрамолекулярных систем является ковалент-
ная функционализация амфифильных молекул
и нековалентная модификация, связанная с фор-
мированием смешанных систем. Индивидуаль-

ная и совместная агрегация ПАВ служит универ-
сальной стратегией получения функциональных
наноплатформ, рациональный дизайн которых
является одной из центральных проблем колло-
идной и супрамолекулярной химии. Направлен-
ный синтез амфифильных соединений позволяет
создавать новые строительные блоки, сочетаю-
щие в себе преимущества классических ПАВ и
молекул более сложной геометрии, использова-
ние которых в создании супрамолекулярных
систем может придать им уникальные свойства
и улучшить эксплуатационные характеристики.
Срез современной литературы свидетельствует о
широком интересе к фундаментальным аспектам
[171, 172] и возрастающем практическом потенциа-
ле супрамолекулярных систем, позволяющем опе-
ративно реагировать на вызовы, связанные с реше-
нием биомедицинских [173, 174] и экологических
[175] проблем.
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