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В последнее время опубликован ряд работ, посвященных исследованию 
автоокисления транс-Р-каротина в растворах. Установлены некоторые за­
кономерности окисления в темноте и на свету (*),  в присутствии свободно­
радикальных инициаторов (2, 3), а также изучена зависимость скорости 
окисления Р-каротина от его концентрации (4, 6). Показано, что окисление 
Р-каротина является радикальным цепным процессом (3). Однако все пере­
численные результаты относятся лишь к окислению разбавленных (10~4 — 
10~2 М) растворов при 50 и 60°. При переходе к системам с большей кон­
центрацией p-каротина и при понижении температуры могут измениться 
как общий характер окисления, так и значения отдельных кинетических 
параметров реакции (связанные с этим проблемы обсуждаются в работе 
Майо (6)). К сожалению, исследование окисления концентрированных 
растворов p-каротина при температурах, близких к комнатной, невозмож­
но из-за его малой растворимости. Поэтому в настоящей работе изучена 
кинетика автоокисления молекулярным кислородом твердых пленок чисто­
го p-каротина (недавно мы обнаружили, что автоокисление кислородом 
воздуха твердых пленок ацетата витамина А и Р-каротина при комнатной 
температуре протекает с высокой скоростью (’)).

* Авторы благодарны Т. Бабаеву из лаборатории спектроскопии Таджикского 
государственного университета за проведение измерений.

Для получения однородных пленок с воспроизводимыми свойствами 
растворы Р-каротина испаряли на быстро вращающихся подложках (плос­
копараллельные кварцевые или стеклянные пластины) (8). Все операции 
по приготовлению растворов и получению пленок проводили в атмосфере 
аргона, очищенного от кислорода (на хромоникелевом катализаторе) 
и влаги (на окиси алюминия). Растворители (бензол и хлороформ) очища­
ли обычными методами и насыщали аргоном. Использован синтетический 
Р-каротип с т. пл. 173—175°. Степень окисления определяли спектрофото­
метрически по изменению оптической плотности при 470 мц. Для прове­
дения окисления кварцевые окошки с пленкой Р-каротина помещали 
в специальные кюветы, которые устанавливали в кюветной камере спект­
рофотометра СФ-4А. Точность термостатпрования пленки ±0,05°. точ­
ность термостатирования газовой системы ±0,1°. При исследовании зави­
симости между количеством Р-каротина в пленках и их оптической плот­
ностью для получения пленок использовали растворы Р-каротина в хлоро­
форме, стабилизированные 2,6-ди-трет.-бутил-4-метилфеполом. После 
измерения оптической плотности пленку растворяли в определенном ко­
личестве бензола и спектрофотометрически определяли концентрацию по­
лученного раствора. Толщина пленок d, измерена интерференционным 
методом (9) *.  Расчеты выполнены методом наименьших квадратов.

Полученные кленки p-каротина имеют характерный зеркальный блеск. 
При визуальном и микроскопическом (в проходящем свете, ув. до 1600Х) 
исследованиях никаких неоднородностей в пленках не обнаружено. Спектр 
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пленки ^-каротина показан на рис. 1. В интервале изменения d от ~15 до 
~65 мр зависимость оптической плотности пленки D от ее толщины имеет 
вид: D = (1,2 ± 0,04) -10~2 d, где d выражено в мр. Таким образом, в изу­
ченном интервале толщин соблюдается закон Ламберта — Бэра.

Полученные данные использованы для расчета концентрации и е р-ка- 
ротина в пленках. С = 1,55 мол/л и е = 79100 ± 700.

Окисление пленок p-каротина изучено в интервале давлений кислорода 
120—750 мм рт. ст. при 25° и в температурном интервале от 12 до 45° при

Рис. 3. Температурная зависимость стационар­
ной скорости окисления (7) пленок [3-кароти­

на и /ср / kt (2) при Ро2 = 720 мм рт. ст.

Рис. 4. Линейные анаморфозы на­
чальных участков кривых окисления 
пленок |3-каротина: 7 — при 15, 2— 

35, 3 - 45°

720 мм рт. ст. При 25° стационарная скорость окисления Уст растет с дав­
лением кислорода.

Методом ингибиторов (с помощью 2,6-дп-трет.-бутпл-4-метилфенола) 
определена скорость инициирования при 35° и различных давлениях кис­
лорода. В интервале Ро, 277—720! мм рт. ст. скорость инициирования меня­
ется от 5,4-10 5 до 9,5-10”5 мол/л-сек. Стационарная скорость реакции Уст 
пропорциональна корню квадратному из скорости инициирования. Харак­
терные кинетические кривые приведены иа рис. 2.

Все кинетические кривые окисления пленок p-каротина независимо от 
условий проведения реакции имеют один и тот же вид. Кривую такого 
типа можно разделить на четыре участка: А — индукционный период; В — 
период ускорения; С — участок, характеризующийся стационарной скоро­
стью окисления; F — период замедления.
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Для стационарного состояния дифференциальное уравнение, связы­
вающее концентрацию кислорода в пленке с толщиной, имеет вид

О - А-С = °,дх*  ’ (1)

где х — координата в направлении, перпендикулярном поверхности плен­
ки; С и D — соответственно концентрация и коэффициент диффузии кис­

лорода в пленке; к — суммарная 
константа .скорости химических 
реакций с участием кислорода. 
Для граничных условий: С = Со 
при х = 0 и С 0 при х -> °о ре­
шением уравнения (1) будет 
функция С — C0/lllD/k-[l — exp • 
•(—ll/k/D)]. При k-^D или при 
I < 1 С = Со. В другом предельном 
случае, когда к > D или когда I 
Со — концентрация кислорода на

Таблица 1
Энергии активации (ккал/моль) для 
различных стадий окисления пленок 

|3-каротина

Температур­
ный интер­

вал, °C
Ер-Е(

Энергия актива­
ции для стацио­
нарного участка

12—25
28—45

1,6+1,2 
—10,5+1,7

9,9+0,8
20,0+0,8

очень велико, С — (Со/ Z)VD / к. Здесь 
поверхности пленки и I — толщина пленки. В первом случае скорость окис­
ления У1 = /«С0, а во втором случае V2 = (Ся/V)1kD. При изменении тол­
щины пленки в интервале от 300 до 490 А скорость окисления (при 35° 
и 720 мм рт. ст.) постоянна (среднеквадратичное отклонение ±1,5%). 
Следовательно, процесс окисления изученных нами пленок не лимитиру­
ется диффузией кислорода — реакция протекает в кинетическом режиме.

Характер температурной зависимости скорости окисления (рис. 3) 
свидетельствует о влиянии физического состояния пленки на ход реакции 
окисления. В области около 27° происходит резкое изменение температур­
ной зависимости скорости, сопровождающееся увеличением энергии акти­
вации на стационарном участке почти в два раза (см. табл. 1). Такие яв­
ления хорошо известны в химии твердого состояния (10); обычно они обу­
словлены изменением характера молекулярной подвижности системы 
в результате фазовых переходов. Не исключено, что в пленке р-каротина 
в указанной температурной области происходит фазовый переход; в ре­
зультате меняется температурная зависимость молекулярной подвижности 
и связанная с ней температурная зависимость скорости реакции окисле­
ния. Возможны и другие причины.

Характерной чертой реакции окисления пленок Р-каротина является 
существование периода ускорения (Z?), по окончании которого реакция 
идет с постоянной скоростью до довольно глубоких степеней превращения 
(рис. 2). Известно, что окисление p-каротина в растворе — цепной ради­
кальный процесс (2). Если при окислении твердой пленки происходит вы­
рожденное разветвление цепей, то наличие периода ускорения обусловлено 
возрастанием скорости инициирования. Если же это процесс неразветвлен- 
ный, то скорость инициирования постоянна и ускорение реакции обуслов­
лено повышением концентрации радикалов в нестационарном режиме.

Найденная нами линейная зависимость скорости окисления от корня 
квадратного из скорости инициирования свидетельствует о квадратичном 
обрыве цепей в окисляющейся пленке p-каротина. При этом для неразвет- 
вленного цепного процесса степень превращения а 
определяется уравнением (“)

в периоде ускорения

t
а = -Л-In ch —,х (2)

реакций продолжения 
ускорения. Последняя

где кр и kt — соответственно константы скорости 
и обрыва цепи, t — время и т — половина периода 
величина соответствует условию, когда при концентрации радикалов п — 
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= 0,965 пст («ст — стационарная концентрация радикалов) скорость окисле­
ния в пределах точности эксперимента (±3,5%) не отличается от стацио­
нарной скорости.

Как показывает рис. 4, в координатах а — In ch 11 т получены линейные 
анаморфозы участков ускорения кинетических кривых. Это свидетельству­
ет в пользу предположения о неразветвленном характере процесса окисле­
ния пленок р-каротина.

В этом предположении рассчитаны значения kv / kt для различных тем­
ператур (рис. 3) и найдены разности энергий активаций реакций продол­
жения и обрыва цепи, ДЕ — Ev — Et (табл. 1).

Таким образом, в низкотемпературной области энергии активации ре­
акций продолжения и обрыва цепи практически одинаковы, тогда как 
выше 27° энергия активации обрыва значительно превышает энергию ак­
тивации реакции продолжения цепи. Причина этого явления остается пока 
неясной.

Авторы считают своим приятным долгом поблагодарить проф. А. Д. Аб­
кина и проф. Г. И. Самохвалова за полезное обсуждение результатов ра­
боты.
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Москва
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