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Тематическое направление: Квантово-химическое изучение трансформаций триглицеридов. 
Часть 4.  

Элементарные акты окислительного акватермолиза  
модельных аналогов триглицеридов жирных кислот  

в сверхкритических флюидных средах 
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Аннотация 
Квантово-химически, с использованием DFT метода с функционалом плотности PBE и расши-

ренных наборов эффективных остовных потенциалов, были исследованы элементарные акты акватер-
молиза пероксида водорода, а также различных реакций триглицеридов, имеющих место при 
воздействии на них водных растворов пероксида водорода в сверхкритических флюидных средах.  

Показано, что пероксид водорода может образовывать различные ассоциаты с водородными связями 
– между двумя молекулами пероксида водорода, а также между молекулами пероксида водорода и воды в 
различных комбинациях. Для каждой ассоциатной формы описаны синглетные радикальные и нерадикаль-
ные трансформации, возникающие при водородном обмене между соответствующими молекулами внутри 
ассоциата. Равновесными формами такого водородного обмена являются синглетные радикальные пары 
OH  ̇и HOO ,̇ разделённые молекулами воды. Для некоторых ассоциатных форм продуктом акватермолиза 
является синглетный молекулярный кислород.  

Показано, что гидроксильный радикал способен вступать в рекомбинацию с первоначальным 
образованием триплетной формы пероксида водорода с разрыхлённой связью O–O. Данный триплет-
ный димер двух гидроксильных радикалов находится в термодинамическом равновесии с триплетной 
формой атомарного кислорода через реакцию водородного обмена. Показано, что гидроксильный 
радикал в водных растворах обладает уникальной особенностью, позволяющей практически мгно-
венно мигрировать к потенциальному реакционному партнёру не по принципу физической диффузии, 
а последством химического взаимодействия с атомом водорода воды, транслируя таким образом 
самого себя в микро-, а возможно и в макро-объёме. 
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С другой стороны, жирные кислоты, возникающие при автокаталитическом кислотном гидро-
лизе триглицеридов, вступают в обменные реакции с ассоциатной формой пероксида водорода и воды 
с невысокими активационными барьерами. Такая двухстадийная трансформация идёт с участием 
закрытых электронных оболочек реагентов, то есть нерадикально, и её первоначальными продуктами 
являются пероксидные формы жирных кислот, которые, в свою очередь, взаимодействуют друг с 
другом и жирными кислотами с образованием воды и карбоксильных радикалов жирных кислот, 
которые разлагаются на CO2 и алкильные радикалы. 

Гидроксильный радикал в состоянии отрывать атом водорода от связей C–H углеводородов или 
алкильных радикалов с минимальными активационными барьерами, генерируя неизбирательно 
бирадикальные центры, которые в состоянии мигрировать по углеродному остову при активирующем 
содействии одной молекулы воды или её димерного ассоциата. В случае 1,4-локализации радикальной 
валентности, имеет место -элиминирование этилена, что является основным механизмом дефрагмен-
тации больших алкильных молекул в условиях СКФ и пиролиза. 

Для мягких и жёстких физических условий характерен собственный набор soft- и hard-перок-
соидных взаимодействий, последние и определяют химическую специфику разложения триглицеридов 
под воздействием пероксида водорода в сверхкритических флюидных условиях. 


