
Ñàìûé ïðîñòîé èç ïåðîêñèäîâ — ïåðîêñèä âîäî-

ðîäà èçâåñòåí ïðåæäå âñåãî êàê âûñîêîýôôåêòèâíûé

è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé îêèñëèòåëü [1, 2]. Ýòîò âàæ-

íûé ïðîäóêò õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ÿâëÿåòñÿ

îäíèì èç 100 íàèáîëåå âîñòðåáîâàííûõ õèìè÷åñêèõ

âåùåñòâ â ìèðå [3]. Ñïåêòð åãî ïðèìåíåíèÿ î÷åíü

øèðîê — îò ìåäèöèíû, áûòîâîé õèìèè, ìåòàëëóð-

ãèè, ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà äî ïðîèçâîäñòâà ðàêåòíûõ

òîïëèâ. Åãî ðîëü âåëèêà â ñëîæíûõ áèîõèìè÷åñêèõ

ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ â æèâîì îðãàíèçìå [4].

Íàèáîëåå ÷àñòî ÍÎÎÍ èñïîëüçóåòñÿ êàê êîìïî-

íåíò ñèñòåì, èíèöèèðóþùèõ ìíîãî÷èñëåííûå ðàäè-

êàëüíî-öåïíûå ïðîöåññû ïîëèìåðèçàöèè, îêèñëåíèÿ

è äåãðàäàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ [5]. Âìåñòå ñ

òåì èçâåñòíû ôàêòû, ãäå ñòàáèëüíûå N-îêñèëüíûå

ðàäèêàëû òîëüêî â ïðèñóòñòâèè ÍÎÎÍ èíãèáèðóþò

îêèñëåíèå. Èíòåíñèâíûé îáðûâ öåïåé íàáëþäàåòñÿ â

ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ýòèëáåíçîëà ïðè ââåäåíèè ñèñòå-

ìû íèòðîêñèëüíûé ðàäèêàë + ïåðîêñèä âîäîðîäà +

êèñëîòà [6]. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ñòàáèëüíûå íèò-

ðîêñèëüíûå ðàäèêàëû â ïðèñóòñòâèè ïåðâè÷íîãî èëè

âòîðè÷íîãî ñïèðòà è êèñëîòû ýôôåêòèâíî èíãè-

áèðóþò îêèñëåíèå óãëåâîäîðîäîâ, íå ðàñõîäóÿñü ïðè

ýòîì [7].

Âàæíî îòìåòèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïî-

ëó÷åííûå ïðè èçó÷åíèè îêèñëåíèÿ ñìåñåé îðãàíè-

÷åñêèõ âåùåñòâ. Â ñëó÷àå îêèñëåíèÿ ñìåñåé ñóá-

ñòðàòîâ, îäíèì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ âòîðè÷íûé èëè

ïåðâè÷íûé ñïèðò, ïðè èíäèâèäóàëüíîì îêèñëåíèè

êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ ÍÎÎÍ, íàáëþäàåòñÿ çàìåäëåíèå

ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ [8, 9]. Â ÷àñòíîñòè, óñòàíîâëåíî

ïðè èçó÷åíèè îêèñëåíèÿ ñìåñè õîðîøî îêèñëÿþ-

ùèõñÿ âåùåñòâ — êóìîëà è áåíçèëîâîãî ñïèðòà [10,

11], ÷òî äîáàâëåíèå ê êóìîëó íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ

áåíçèëîâîãî ñïèðòà, êîòîðûé îêèñëÿåòñÿ ïðàêòè÷å-

ñêè ñ òàêîé æå ñêîðîñòüþ, êàê è êóìîë, ñèëüíî ñíè-

æàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè, ò. å. áåíçèëîâûé ñïèðò

äåéñòâóåò êàê èíãèáèòîð (ðèñ. 1). Ïðè ýòîì êèíåòèêà

ðåàêöèè íå îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèì óðàâíåíèåì

ñîîêèñëåíèÿ [12].

Ýòîò ôàêò ÿâëÿåòñÿ âàæíûì êàê â ïðàêòè÷åñêîì

îòíîøåíèè, ïîêàçûâàÿ ïóòü ñîçäàíèÿ óñòîé÷èâûõ ê

îêèñëåíèþ ñìåñåé áåç ïðèìåíåíèÿ äîáàâîê èíãèáè-

òîðîâ, òàê è â òåîðåòè÷åñêîì, íàâîäÿ íà ìûñëü îá

îñîáîì ìåõàíèçìå îêèñëåíèÿ â òàêîé ñèñòåìå. Ýòè

îñîáåííîñòè ìîæíî èñêàòü â ìåõàíèçìå îêèñëåíèÿ

ñïèðòîâ, ãäå âàæíîé ÿâëÿåòñÿ ðîëü ðàäèêàëîâ ÍÎÎ
�

,

óñòàíîâëåííàÿ â ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèÿõ êàê

ýêñïåðèìåíòàëüíî, òàê è òåîðåòè÷åñêè [13—16].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå

îáíàðóæåííîãî íàìè íåîáû÷íîãî ÿâëåíèÿ — èíãè-

áèðîâàíèÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ðàäèêàëüíî-öåï-

íîãî îêèñëåíèÿ óãäåâîäîðîäîâ, àíàëèç ðîëè ÍÎÎÍ â

êèíåòèêå ïðîöåññà ñ èñïîëüçîâàíèåì èäåè ìåòîäà

Ãîâàðäà — Èíãîëüäà [17], ãäå ñóáñòðàò R
1
H îêèñ-

ëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè ãèäðîïåðîêñèäà äðóãîãî ñóá-

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2019. Ò. 55. ¹ 1. C. 34—39

�� � È. À. Îïåéäà, Ð. Á. Øåïàðîâè÷, 2019

ÓÄÊ 541.127; 547.53

Èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà

â ðàäèêàëüíî-öåïíîì îêèñëåíèè óãëåâîäîðîäîâ

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì

È. À. Îïåéäà, Ð. Á. Øåïàðîâè÷

Îòäåëåíèå ôèçèêî-õèìèè ãîðþ÷èõ èñêîïàåìûõ Èíñòèòóòà ôèçèêî-îðãàíè÷åñêîé õèìèè è óãëåõèìèè

èì. Ë. Ì. Ëèòâèíåíêî ÍÀÍ Óêðàèíû

óë. Íàó÷íàÿ, 3à, Ëüâîâ 79060, Óêðàèíà. E-mail: Opeyda.Jo.O@nas.gov.ua; sheparoman@meta.ua

Îáíàðóæåíî èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ðàäèêàëüíî-öåïíîì àýðîáíîì îêèñ-

ëåíèè àëêèëàðåíîâ. Ïðåäëîæåíû êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà è óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå îñîáåííîñòè

êèíåòèêè îêèñëåíèÿ àëêèëàðåíà â ïðèñóòñòâèè ÍÎÎÍ. Ïîêàçàíî, ÷òî çàìåäëÿþùåå äåéñòâèå

ÍÎÎÍ óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðûâà öåïåé ïåðîêñèðàäèêàëàìè

îêèñëÿþùåãîñÿ ñóáñòðàòà. Ìåòîäîì ÐÌ7 ðàññ÷èòàíû òåðìîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, îáúÿñíÿþùèå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîêñèä âîäîðîäà, èíãèáèòîð, æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå, ìåòîä Ãîâàðäà — Èíãîëüäà,

ãèäðîïåðîêñèëüíûé ðàäèêàë, ìåòîä ÐÌ7.



ñòðàòà R
2
OOH. Ïðè äîáàâëåíèè R

2
OOH ïåðîêñèëü-

íûå ðàäèêàëû ïåðâîãî ñóáñòðàòà R
1
OO

�

áóäóò çàìå-

íåíû íà R
2
OO

�

âñëåäñòâèå èõ ðåàêöèè ñ R
2
OOH.

Ðàäèêàëû R
2
OO

�

â äàëüíåéøåì ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â

ðåàêöèè ïðîäîëæåíèÿ è îáðûâà öåïè, ÷òî îòðàæàåòñÿ

íà ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ê îêèñëÿå-

ìîìó óãëåâîäîðîäó ïåðîêñèäà âîäîðîäà áóäóò

îáðàçîâûâàòüñÿ ðàäèêàëû ÍÎÎ
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, ó÷àñòèå êîòîðûõ â

ðåàêöèÿõ ïðîäîëæåíèÿ è îáðûâà öåïåé â ïðîöåññå

îêèñëåíèÿ ïðèâåäåò ê èçìåíåíèþ ñêîðîñòè îêèñ-

ëåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè êóìîë (TCI,

>99,0 %); òåòðàëèí («Óêðîðãñèíòåç»); î-êñèëîë

(«Ðåàõèì», «÷.»); àöåòîíèòðèë (ACN) («Sigma-Ald-

rich», >99,9 %); àçîáèñäèèçîáóòèðîíèòðèë (AIBN)

(«Sigma-Aldrich», «õ. ÷.»); áåíçèëîâûé ñïèðò (Bn)

(TCI, >98,0 %); ïåðîêñèä âîäîðîäà ìåäèöèíñêèé

(35 %).

Êèíåòèêó ïðîöåññà îêèñëåíèÿ èññëåäîâàëè ïî

ïîãëîùåíèþ êèñëîðîäà ãàçîâîëþìîìåòðè÷åñêè íà

óñòàíîâêå, àíàëîãè÷íîé îïèñàííîé â ðàáîòå [18], ïî

êèíåòè÷åñêèì êðèâûì ãðàôè÷åñêè îïðåäåëÿëè ñêî-

ðîñòü ïðîöåññà îêèñëåíèÿ. Ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ

îáåñïå÷èâàëà òå÷åíèå ðåàêöèè â êèíåòè÷åñêîé îá-

ëàñòè. Ðàñòâîðèòåëåì âî âñåõ îïûòàõ áûë àöåòî-

íèòðèë ïðè ñîîòíîøåíèè îáúåìíûõ êîíöåíòðàöèé

óãëåâîäîðîä : ðàñòâîðèòåëü 1 : 1.

Èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëè òàêèì îáðàçîì: â ðåàê-

òîð îáúåìîì 5 ìë ïîìåùàëè 2 ìë ñìåñè îêèñëÿåìîãî

ñóáñòðàòà (1 ìë) è ACN (1 ìë), â êîòîðîì ïðåäâà-

ðèòåëüíî ðàñòâîðÿëè AIBN è ïåðîêñèä âîäîðîäà.

Êîíöåíòðàöèÿ AIBN ñîõðàíÿëàñü ïîñòîÿííîé (5 ìÌ),

à êîíöåíòðàöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà âàðüèðîâàëàñü îò

0 äî 0,1 Ì. Ïîñëå ýòîãî ðåàêòîð çàïîëíÿëè êèñëî-

ðîäîì ïîä äàâëåíèåì 760 ìì ðò. ñò., ïðåäâàðèòåëüíî

âûêà÷àâ èç íåãî âîçäóõ, è âûäåðæèâàëè 5 ìèí äëÿ

âûðàâíèâàíèÿ òåìïåðàòóðû. Îêèñëåíèå ïðîâîäèëè

ïðè 70 °Ñ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êèíåòèêó ðåàêöèè èçó÷àëè â ïðèñóòñòâèè «íèç-

êîòåìïåðàòóðíîãî» èíèöèàòîðà àçîáèñäèèçîáóòèðî-

íèòðèëà. Ýòî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè

ðåàêöèþ ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå

(70 °Ñ), ïðè êîòîðîé ïåðîêñèäíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè

åùå íå ðàçëàãàþòñÿ è íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â ñòàäèè

èíèöèðîâàíèÿ, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîâåäåíèå ðàäè-

êàëüíî-öåïíîãî îêèñëåíèÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà ñêî-

ðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ ïîñòîÿííîé, ñóùå-

ñòâåííî óïðîùàåò àíàëèç êèíåòè÷åñêîé ñõåìû.

Äàííûå ïî ïîãëîùåíèþ êèñëîðîäà, ïðåäñòàâ-

ëåííûå íà ðèñ. 2, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðèáàâëåíèå

íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ÍÎÎÍ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè èíèöèèðîâàííîãî

îêèñëåíèÿ êóìîëà. Ïðè [HOOH] = 0,01 ìîëü/ë

ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ áîëåå ÷åì â 5 ðàç,

âìåñòå ñ òåì ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÍÎÎÍ

âûøå 0,01 Ì ñêîðîñòü ðåàêöèè ñíèæàåòñÿ â ñó-

ùåñòâåííî ìåíüøåé ñòåïåíè, âûõîäÿ íà îïðåäåëåí-

íóþ ïðåäåëüíóþ ñêîðîñòü. Èíãèáèðóþùåå âëèÿíèå

ÍÎÎÍ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè ìîæíî îáúÿñíèòü ñëå-

äóþùèì îáðàçîì. Â äàííîì ñëó÷àå ïðîöåññ îêèñ-

ëåíèÿ êóìîëà îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ
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[19]. Èíòåðåñíî îòìå-
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Èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà

35

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñîîêèñëåíèÿ ñìåñè êóìîë —

áåíçèëîâûé ñïèðò îò ñîñòàâà [10].

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà ïðè

îêèñëåíèè êóìîëà â ðàñòâîðå àöåòîíèòðèëà (êóìîë :

àöåòîíèòðèë = 1 : 1, [AIBN] = 0,05 ìîëü/ë, 70 �Ñ) â

ïðèñóòñòâèè HOOH ðàçíîé êîíöåíòðàöèè: 1 — 0; 2 —

5,2�10
–4

; 3 — 1,0�10
–3

; 4 — 1,5�10
–3

; 5 — 2,2�10
–3

; 6 —

3,1�10
–3

; 7 — 1,0�10
–2

; 8 — 5,1�10
–2

; 9 — 1,0�10
–1

ìîëü/ë.
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Ïðîàíàëèçèðóåì ñõåìó îêèñëåíèÿ ñ ó÷åòîì

ó÷àñòèÿ ðåàêöèé HOO
�

â ïðîöåññå ïðè äàâëåíèÿõ

êèñëîðîäà, êîãäà âñå ðàäèêàëû R
�

ïðåâðàùàþòñÿ â

ROO
�

. Äëÿ ðàäèêàëîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè îêèñ-

ëåíèÿ, óñëîâèÿìè ñòàöèîíàðíîñòè áóäóò ðàâåíñòâà

ñêîðîñòåé èõ îáðàçîâàíèÿ è ðàñõîäîâàíèÿ. Ïðè ýòîì

ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ðàâíà ñêîðîñòè îáðûâà

öåïåé ïåðîêñèðàäèêàëàìè. Ïðèíÿâ äëÿ óïðîùåííÿ,

÷òî â íàøåì ñëó÷àå äëÿ êîíñòàíò îáðûâà öåïåé

ïåðîêñèðàäèêàëàìè âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå k
t12

�

(k
t11

k
t22

)
1/2

, íàáëþäàåìîå ïðè ñîîêèñëåíèè ìíîãèõ

ñóáñòðàòîâ [19], ìîæåì çàïèñàòü

(9)W
i

1/ 2
= (2k

t11
)
1/2

[ROO
�

] + (2k
t22

)
1/2

[HOO
�

].

Ïðè óñëîâèè äëèííûõ öåïåé ñïðàâåäëèâûì áóäåò

óðàâíåíèå

(10)k
p12

[ROO
�

][HOOH] = k
ð21

[HOO
�

][RH].

Óðàâíåíèÿ (9) è (10) ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü äëÿ êîí-

öåíòðàöèé [ROO
�

] è [HOO
�

]

[ROO
�

] = W
i

1/ 2
(2k

t22
)
–1/2

	

(11)	{k
p12

[HOOH]/k
p21

[RH] + (k
t11

/k
t22

)
1/2

}
–1

,

[HOO
�

] = W
i

1/ 2
(2k

t22
)
–1/2

	

	(1–(k
t11

/k
t22

)
1/2

{k
p12

[HOOH]/k
p21

[RH]+(k
t11

/k
t22

)
1/2

}
–1

).

(12)

Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ â óñëîâèÿõ äëèííûõ öåïåé

(W) áóäåò îïèñûâàòüñÿ óðàâíåíèåì

(13)W = k
p11

[ROO
�

][RH] + k
p21

[HOO
�

][RH],

W =
W k k k k

k k

i p p t t

p p

1/ 2

11 21 11

1/ 2

22

1/ 2

21

1

12

[RH]( ( ) ( ) )

(








2 ) [RH] [HOOH]+(2 )

22

1/ 2 1

11

1/ 2
k k

t t



�

(14)+ k k
p t21 22

1/ 2
(2 )



W

i

1/ 2
[RH].

Óðàâíåíèå (14) èìååò äâà êðàéíèõ ñëó÷àÿ. Ïðè

[ÍÎÎÍ] = 0 ïîëó÷èì

W
0

=
k W

k

p i

t

11

1/ 2

11

1/ 2

[RH]

(2 )

.

Ýòî êëàññè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ

èíäèâèäóàëüíîãî âåùåñòâà [19].

Åñëè æå êîíöåíòðàöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà äîñòà-

òî÷íàÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû âñå ROO
�

çàìåíèëèñü íà

HOO
�

, òî ïðåäåëüíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ (W
�
) îïðå-

äåëÿåòñÿ êàê

W
�

=
k W

k

p i

t

21

1/ 2

22

1/ 2

[RH]

(2 )

.

Ýòî îñíîâíîå óðàâíåíèå ìåòîäà Ãîâàðäà — Èí-

ãîëüäà [21], øèðîêî èñïîëüçóåìîå äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ïåðåêðåñòíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè k
pij

(i  j) ïî èç-

ìåðåíèþ W
�
. Îòìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå (14) îõâàòû-

âàåò âåñü äèàïàçîí èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé äîáàâ-

ëåííîãî ÍÎÎÍ è îïèñûâàåò âñå ñëó÷àè: êîãäà äî-

áàâëÿþòñÿ ãèäðîïåðîêñèäû è ñêîðîñòü âîçðàñòàåò ñ

äîáàâëåíèåì ãèäðîïåðîêñèäà (íàïðèìåð, êóìèë- èëè

È. À. Îïåéäà, Ð. Á. Øåïàðîâè÷
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òðåò-áóòèë ãèäðîïåðîêñèäîâ ê òîëóîëó) èëè óìåíü-

øàåòñÿ, êàê â íàøåì ñëó÷àå, êîãäà äîáàâëÿåì ÍÎÎÍ.

Óðàâíåíèå (14) ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçàòü çàâèñè-

ìîñòü èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ ÍÎÎÍ îò ñòðóêòóðû

îêèñëÿþùåãîñÿ ñóáñòðàòà. ×åì âûøå êîíñòàíòà ñêî-

ðîñòè îáðûâà öåïåé (k
t11

) ïåðîêñèðàäèêàëàìè ñóá-

ñòðàòà, òåì ñëàáåå áóäåò èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå

ïåðîêñèäà âîäîðîäà â îêèñëåíèè. Ýòî ïîäòâåðæ-

äàåòñÿ ïðÿìûì ýêñïåðèìåíòîì (òàáëèöà). Âàæíîé

îñîáåííîñòüþ óðàâíåíèÿ (14) ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíî

ëèíåàðèçóåòñÿ â êîîðäèíàòàõ

(17)1/(W – W
�
) = a[HOOH] + b.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî çàâèñèìîñòè ñêî-

ðîñòè îêèñëåíèÿ êóìîëà îò [HOOH] (ðèñ. 3) õîðîøî

îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì (14) (ëèíèÿ, ïîëó÷åííàÿ

àïïðîêñèìàöèåé; ïðîãðàììà QtiPlot èçäàíèå 2011) è

ñïðÿìëÿþòñÿ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ (17), ÷òî ìîæ-

íî ðàññìàòðèâàòü êàê ïîäòâåðæäåíèå ïðàâèëüíîñòè

ñäåëàííûõ ïðè âûâîäå óðàâíåíèÿ (14) äîïóùåíèé.

Êâàíòîâîõèìè÷åñêàÿ îöåíêà ðåàêöèé HOO
�

â

îáðûâå öåïåé. Ýíåðãèè àêòèâàöèè (E), èëè ëîãà-

ðèôìû êîíñòàíò ñêîðîñòè (lg k) ðåàêöèé îòðûâà

Í-àòîìà Î-öåíòðèðîâàííûìè ðàäèêàëàìè (ïåðîê-

ñèëüíûìè è N-îêñèëüíûìè), õîðîøî îïèñûâàþòñÿ

óðàâíåíèåì Ïîëÿíè [22, 23], ïðåäñòàâëåííûì â âèäå

ñîîòâåòñòâóþùèõ çàâèñèìîñòåé îò ýíòàëüïèè ðåàê-

öèè (�H):

(18)E � �H èëè lg k � �H.

Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ðà-

äèêàëîâ â ðåàêöèè ñ ÍÎÎÍ ìîæíî îöåíèòü ïî âåëè-

÷èíå ýíòàëüïèé òàêèõ ðåàêöèé. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî

çíàòü ñòàíäàðòíûå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ �H
298

0
õè-

ìè÷åñêèõ ÷àñòèö, êîòîðûå ïðèíèìàþò â íèõ ó÷àñòèå.

Âåëè÷èíû �H
298

0
ìîæíî ðàññ÷èòàòü, èñïîëüçóÿ ïàðà-

ìåòðèçèðîâàííûé, ñ ó÷åòîì íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ, ìåòîä ÐÌ7 (ÌÎÐÀÑ2016) [24], êîòîðûé

äëÿ ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõ Ñ, Í, N è Î, äàåò �H
298

0

ïðàêòè÷åñêè ñ òî÷íîñòüþ ýêñïåðèìåíòà. Ñðàâíåíèå

ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëåíèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà-

÷åíèÿìè äëÿ íàøèõ ÷àñòèö, âçÿòûìè èç WebBook

[25], ýòî ïîäòâåðæäàåò. Èñïîëüçóÿ âû÷èñëåííûå âå-

ëè÷èíû �H
298

0
ðàññ÷èòàíû ��H

298

0
ðåàêöèé îáðûâà

öåïåé ðàäèêàëàìè ÍÎÎ
�

:

HOO
�

+ HOO
�

� HOOH + O
2
,

��H
298

0
= –36,6 êêàë/ìîëü,

Ñ
6
H

5
(CH

3
)
2
COO

�

+ HOO
�

� Ñ
6
H

5
(CH

3
)
2
COOH + O

2
,

��H
298

0
= –32,0 êêàë/ìîëü,

��H
298

0
èìåþò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå, ò. å. âñå îíè

òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíû.

Ìåòîäîì ÐÌ7 âû÷èñëåíû ��H
298

0
ðåàêöèé îáðà-

çîâàíèÿ HOO
�

è ÍÎÎÍ ïðè îêèñëåíèè áåíçèëîâîãî

ñïèðòà — ðàñïàä îêñèãèäðîïåðîêñèäà è îêñèïåðîê-

ñèëüíîãî ðàäèêàëà:

PhCH(OH)OO
�

� PhCOH + HOO
�

,

��H
298

0
= 13,6 êêàë/ìîëü,

PhCH(OH)OOH � PhCOH + HOOH,

��H
298

0
= 12,5 êêàë/ìîëü.

Ýíäîòåðìè÷íîñòü ýòèõ ïðîöåññîâ êîìïåíñèðóåòñÿ

âûèãðûøíûì èçìåíåíèåì ýíòðîïèè ðåàêöèè. Ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÐÌ7 (ÌÎÐÀÑ2016) ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ âîçìîæíûì îöåíèòü èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè

ïðîòåêàíèè ýòèõ ðåàêöèé. Äëÿ ðàñïàäà ðàäèêàëà îíî

ñîñòàâëÿåò +45,3 êàë/(K�ìîëü), à äëÿ ìîëåêóëû

+39,5 êàë/(K�ìîëü). Ýíòðîïèéíûå âêëàäû (T�S) â ñâî-

áîäíóþ ýíåðãèþ ðåàêöèé ïðè 298 K áóäóò ñîîò-

âåòñòâåííî ðàâíû äëÿ ðàäèêàëà –13,5 êêàë/ìîëü, à äëÿ

îêñèãèäðîïåðîêñèäà –11,8 êêàë/ìîëü, ò. å. ïðàêòè-

÷åñêè êîìïåíñèðóþò +��H
298

0
. Ýòî äåëàåò èõ ïðî-

òåêàíèå äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 298 K äîñòàòî÷íî òåð-

ìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì. Ìîæíî îæèäàòü ïðè ýòîé

òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî îäèíàêîâîé ñêîðîñòè ðàñïàäà

îêñèïåðîêñèðàäèêàëà è îêñèãèäðîïåðîêñèäà. Âñëåä-

ñòâèå âûñîêîé ñêîðîñòè ðåàêöèé ïåðîêñèëüíûõ

ðàäèêàëîâ êóìîëà ñ îáðàçîâàâøèìñÿ ÍÎÎÍ è ñ

ó÷åòîì îáðàçîâàíèÿ HOO
�

ïðè ðàñïàäå ãèäðîêñè-

ïåðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

äîëÿ ðåàêöèé îáðûâà ñ ó÷àñòèåì ðàäèêàëîâ HOO
�

Èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà

37

Ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòîâ â îòñóòñòâèå (W0) è â

ïðèñóòñòâèè 0,1 M ïåðîêñèäà âîäîðîäà (W)

Ïåðîêñèðàäèêàë
W

0
�10

6
,

ìîëü/ë�ñ

W�10
6
,

ìîëü/ë�ñ
W

0
/W

K
t
, 303 �C

[26]
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áóäåò ñóùåñòâåííîé, è ýòî áóäåò ïðèâîäèòü ê ðåçêîìó

ñíèæåíèþ (ðèñ. 3) ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ êóìîëà â ïðè-

ñóòñòâèè ìàëûõ êîëè÷åñòâ áåíçèëîâîãî ñïèðòà.

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêà-

çàíî è òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàíî èíãèáèðóþùåå äåé-

ñòâèå ÍÎÎÍ â ðàäèêàëüíî-öåïíîì ïðîöåññå îêèñ-

ëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì. Ïðåäëîæåíà êèíå-

òè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîöåññà è óðàâíåíèå, êîëè÷åñòâåííî

îïèñûâàþùåå êèíåòèêó îêèñëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè

ÍÎÎÍ, ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åííóþ íà ïðèìåðå

êèíåòèêè îêèñëåíèÿ êóìîëà. Ýòî îáúÿñíÿåò îñîáåí-

íîñòè ñîîêèñëåíèÿ êóìîëà ñ áåíçèëîâûì ñïèðòîì,

ò. å. èíãèáèðóþùèé ýôôåêò ñïèðòà, ó÷àñòèåì ðàäè-

êàëîâ HOO
�

â îáðûâå öåïåé. Ïîëó÷åíî óðàâíåíèå,

îïèñûâàþùåå êàê èíãèáèðóþùåå, òàê è óñêîðÿþùåå

äåéñòâèå ãèäðîïåðîêñèäîâ ïðè îêèñëåíèè óãëåâîäî-

ðîäîâ, à òàêæå îáúÿñíÿþùåå ýêñïåðèìåíòàëüíûé

ôàêò — óìåíüøåíèå èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ

ÍÎÎÍ ñ óâåëè÷åíèåì êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðûâà

öåïåé ïåðîêñèðàäèêàëàìè îêèñëÿþùåãîñÿ ñóáñòðàòà.

Ìåòîäîì ÐÌ7 ðàññ÷èòàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè îòäåëüíûõ ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé ïðî-

öåññà, àíàëèç êîòîðûõ ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü

ñäåëàííûõ äîïóùåíèé è âûâîäîâ.

Ëèòåðàòóðà

1. Jones C. W. Applications of hydrogen peroxide and

derivatives. — Cambridge : Royal Society of Chemistry,

1999.

2. Schrader S., Dehmlow E. V. // Org. Prep. and Proc. Int. —

2000. — 32, N 2. — P. 123—152.

3 The 100 most important chemical compounds: A reference

guide / Ed. by R. L. Myers. — Westport etc. : Greenwood

press, 2007.

4. Hydrogen peroxide metabolism in health and disease / Ed.

by M. C. M. Vissers, M. Hampton, A. J. Kettle. — Boca

Raton : CRC press, 2017.

5. Denisov E. T., Denisova T. G., Pokidova T. S. Handbook of

free radical initiators. — New York : John Wiley & Sons,

2005.

6. Ãîëüäåíáåðã Â. È., Äåíèñîâ Å. Ò., Åðìàêîâà Í. À. // Èçâ.

ÀÍ ÑÑÑÐ. — 1990. — 39, ¹ 4. — Ñ. 738—743.

7. Ãîëüäåíáåðã Â. È., Êàòêîâà Í. Â., Äåíèñîâ Å. Ò. // Èçâ.

ÀÍ ÑÑÑÐ. — 1988. — 37, ¹ 2. — Ñ. 287—293.

8. Ukegawa K., Kamiya Y. // Bull. Chem. Soc. Jap. — 1976.

— 49, N 6. — P. 1632—1637.

9. Ingold K. U. // Can. J. Chem. — 1956. — 34, N 5. — P.

600—608.

10. Êó÷åð Ð. Â., Îïåéäà È. À., Ìûöûê Í. Ï., Øåíäðèê À. Í.

// Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 1974. — 10, ¹ 6. — Ñ.

812—816. — [Theor. Exp. Chem. — 1976. — 10, N 6. —

P. 668—671 (Engl. Transl.)].

11. Äóáèíà Â. Í., Øåíäðèê À. Í., Êà÷óðèí È. Î., Îïåéäà È.

À. // Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 1990. — 26, ¹ 5. —

Ñ. 606—610. — [Theor. Exp. Chem. — 1990. — 26, N 5.

— P. 570—575 (Engl. Transl.)].

12. Êó÷åð Ð. Â., Îïåéäà È. À. Ñîîêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ â æèäêîé ôàçå. — Ê. : Íàóê. äóìêà, 1989.

13. Denisov E. T., Mitskevich N. I., Agabekov V. E.

Liquid-phase oxidation of oxygen-containing compounds.

— New York : Consultants Bureau, 1977.

14. Tomas A., Villenave E., Lesclaux R. // J. Phys. Chem. A. —

2001. — 105, N 14. — P. 3505—3514.

15. da Silva G., Bozzelli J. W. // Chem. Phys. Lett. — 2009. —

483, N 1—3. — P. 25—29.

16. Hermans I., Müller J. F., Nguyen T. L. et al. // J. Phys.

Chem. A. — 2005. — 109, N 19. — P. 4303—4311.

17. Howard J. A., Schwalm W. J., Ingold K. U. // Adv. Chem.

Series. — 1968. — 75, N 1. — P. 6—23.

18. Kasperczyk K., Orlinska B., Zawadiak J. // Open Chem. —

2014. — 12, N 11. — P. 1176—1182.

19. Denisov E. T., Afanas’ev I. B. Oxidation and antioxidants in

organic chemistry and biology. — Boca Raton : CRC press,

2005.

20. Pliss E. M., Machtin V. A., Grobov A. M. et al. // Int. J.

Chem. Kinet. — 2017. — 49, N 3. — P. 173—181.

21. Howard J. A., Chenier J. H. B. // Int. J. Chem. Kinet. —

1974. — 6, N 4. — P. 527—530.

22. Korcek S., Chenier J. H. B., Howard J. A., Ingold K. U. //

Can. J. Chem. — 1972. — 50, N 14. — P. 2285—2297.

23. Îïåéäà È. À., Ëèòâèíîâ Þ. Å., Êóù Î. Â. è äð. // Æóðí.

ôèç. õèìèè. — 2016. — 90, ¹ 11. — Ñ. 1618—1625.

24. Stewart J. J. P. // J. Mol. Model. — 2013. — 19. — P.

1—32.

25. The NIST chemistry WebBook. https://webbook.nist.gov/

26. Landolt-Börnstein - Group II: molecules and radicals / Ed.

H. Fischer. — Vol. 13D. — Berlin; Heidelberg :

Springer-Verlag, 1984.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 îêòÿáðÿ 2018 ã.

Â îêîí÷àòåëüíîì âàðèàíòå 31 îêòÿáðÿ 2018 ã.

È. À. Îïåéäà, Ð. Á. Øåïàðîâè÷

38

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ êóìîëà îò

êîíöåíòðàöèè äîáàâëåííîãî ïåðîêñèäà âîäîðîäà è

ëèíåàðèàçàöèÿ ýòîé çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ 1/(W –

W�) — [HOOH].
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²íã³áóþ÷à ä³ÿ ïåðîêñèäó âîäíþ â ðàäèêàëüíî-ëàíöþãîâîìó

îêèñíåíí³ âóãëåâîäí³â ìîëåêóëÿðíèì êèñíåì

É. Î. Îïåéäà, Ð. Á. Øåïàðîâè÷

Â³ää³ëåííÿ ô³çèêî-õ³ì³¿ ãîðþ÷èõ êîïàëèí ²íñòèòóòó ô³çèêî-îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ³ âóãëåõ³ì³¿ ³ì. Ë. Ì. Ëèòâèíåíêà

ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Íàóêîâà, 3à, Ëüâ³â 79060, Óêðà¿íà. E-mail: Opeyda.Jo.O@nas.gov.ua; sheparoman@meta.ua

Âèÿâëåíî ³íã³áóþ÷ó ä³þ ïåðîêñèäó âîäíþ â ðàäèêàëüíî-ëàíöþãîâîìó àåðîáíîìó îêèñíåíí³

àëê³ëàðåí³â. Çàïðîïîíîâàíî ê³íåòè÷íó ñõåìó ïðîöåñó ³ ð³âíÿííÿ, ùî îïèñóº îñîáëèâîñò³ ê³íåòèêè

îêèñíåííÿ àëê³ëàðåíó â ïðèñóòíîñò³ ÍÎÎÍ. Âñòàíîâëåíî, ùî óïîâ³ëüíþþ÷à ä³ÿ ÍÎÎÍ

çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì êîíñòàíòè øâèäêîñò³ îáðèâó ëàíöþã³â ïåðîêñèðàäèêàëàìè

ñóáñòðàòó. Ìåòîäîì ÐÌ7 ðîçðàõîâàíî òåðìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè îêðåìèõ åëåìåíòàðíèõ

ðåàêö³é ïðîöåñó, ùî ïîÿñíþþòü îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïåðîêñèä âîäíþ, ³íã³á³òîð, ð³äèííîôàçíå îêèñíåííÿ, ìåòîä Ãîâàðäà — ²íãîëüäà,

ã³äðîïåðîêñèëüíèé ðàäèêàë, ìåòîä ÐÌ7.

Inhibitory Effect of Hydrogen Peroxide in the Radical Chain

Oxidation of Hydrocarbons by Molecular Oxygen

I. A. Opeida, R. B. Sheparovych

Department of Physical Chemistry of Fossil Fuels of the L. M. Lytvynenko Institute of Physical-Organic Chemistry and

Coal Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Naukova Str., 3à, Lviv 79060, Ukraine. E-mail: Opeyda.Jo.O@nas.gov.ua; sheparoman@meta.ua

The inhibitory effect of hydrogen peroxide in the radical chain aerobic oxidation of alkylarenes was

found. A kinetic scheme of the process and an equation describing features of the kinetics of oxidation in

the presence of HOOH are proposed. It was shown that the retarding effect of HOOH decreases with an

increase in the rate of chain termination by peroxyl radicals of the oxidizing substrate. Using the PM7

method, the thermodynamic characteristics of elementary steps of oxidation were calculated, explaining

the obtained results.

Key words: hydrogen peroxide, inhibitor, liquid-phase oxidation, Howard–Ingold method, hydroperoxyl radical, PM7

method.
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