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Современная количественная теория ингибированного окисления долж­
на базироваться на знании абсолютных значений констант скоростей эле­
ментарных реакций взаимодействия ингибиторов радикально-цепных про­
цессов с перекисными радикалами. Однако существующие в настоящее 
время приемы и методы оценки эффективности действия ингибиторов, как 
правило, имеют дело лишь с комбинацией констант. При этом константа 
скорости реакции ингибитора с перекисным радикалом К находится расче­
том при известных величинах других констант, входящих в эту комбина­
цию (*). В настоящей работе предлагается определять абсолютную величи­
ну константы к- по максимальной скорости ослабления хемилюминесцен­
ции инициированного окисления углеводорода в условиях быстрого 
(~0,1 сек.) введения ингибитора в реакцию.

Механизм действия ингибиторов в реакциях инициированного окисле­
ния углеводородов описывается следующей системой нелинейных диффе­
ренциальных уравнений:

rf[RO/] 
dl

iiH—kt, [RO/ ]2—к- [ RO/ ] [ InH ] — fc8 [RO/ ] [ In' ], (la).

d[InH]
dt

-MRO/HlnH], (16)

d[In’]
dt

/c7[RO2'][InH]-/T8[RO2'nin,]-/c9[In']2, (1b).

где w; — скорость инициирования, InH — ингибитор, RO/ и In’ — пере­
кисный и ингибиторный радикал соответственно.

Закономерность изменения интенсивности свечения хемилюминесцен­
ции после введения ингибитора в систему можно получить из уравнения 
(1а), переходя от концентрации перекисных радикалов RO2’ к интенсив­
ности свечения I согласно известному соотношению (2):

yz/Z0=[RO/]/[R02’]o, (2)

где I и [R02‘]o=yw;i//c6 — соответственно интенсивность свечения и кон­
центрация перекисных радикалов в отсутствие ингибитора.
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В безразмерных координатах эта зависимость может быть представле­
на следующим уравнением:

1 d(I/I0) М InH] УЖ _ 2с8[1п]УЖ
2Ун\-/св IZ/Z0 <it Ц 1/iVike 1wik6

В начальный момент времени (при i=0, когда [InH] = [InH]0 [In*] =0, 
Z Z0=l) уравнение (3) принимает вид:

-^-(Z/Zo) |(=0=-2*7[1пН]„, (4)
at

где [InH]о — начальная концентрация добавленного ингибитора. Уравне­
ние (4) является расчетной формулой для определения константы к7 диф­
ференциальным хемилюминесцентным методом, предлагаемым в данной 
работе.

Таблица 1

Ингибитор Т-ра, °C
h7-10-4 

(л/мол-оек) 
вычисл.

hr 10-’ 
(л/мсл-сек) 

по (3)
ч

(л/мол-сек)
ВЫЧИСЛ.

•^акт
{ккал/мол- 

•град) 
вычисл.

а-Нафтол 40 31,5 •*ь'.
50 40,0 с-4.1.1
60 50,5 42.0-44,0

СН3-Ионол 40 2.12 —
50 2,37 2,2 3,5 ■ 106 3,2
60 3,20 2,5

Неозон-D 40 18,7
50 20,2 13,0-14,5 2,6-106 16
60 22,0 -

Точность определения константы к7 полностью определяется точностью 
измерения начальной скорости изменения интенсивности свечения, по­
скольку погрешность определения начальной концентрации ингибитора 
незначительна. Поэтому важно знать условия, при которых следует про­
водить измерения, чтобы ошибка не превышала допустимую величину. 
С этой целью рассмотрим влияние таких факторов, как постоянная време­
ни установки туст, расходование ингибитора и накопление радикала инги- 
Фгтора.

Из-за влияния постоянной времени установки регистрация максималь­
ного значения скорости изменения сигнала сдвигается на время i=imax= 
=ТуСТ1пр/1—р, где р=ТуС1У4шЛ+(А:71пН)2.

К моменту времени t=tm!№ концентрация ингибитора составит вели­
чину

[InH] = [InH]oexp( —15) 
\ ks т /

где т=1/уи?Л6 — время жизни перекисных радикалов. Это следует из урав­
нения (16) при условии Z/Z0>0,8 на начальном участке кинетической 
кривой.

Анализ уравнения (5) показывает, что ошибка в определении констан­
ты к7 из-за влияния расходования ингибитора не превышает 10% при вы­
полнении следующего неравенства:

/с7<0,1Л6т(тугт In т/2тУст)_1- (6)
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Рис. 1. Кинетические кривые ослабления хемилюминесценции добавками а-нафтола. 
1 - [InH]о=О,95-10~7, 2 —[InH]о=2,16-Ю-7, 3-[1пН]о= 4,72-Ю-7 мол/л. Температу­
ра 50°, инициатор азо-бис-изобутиронитрил, мц=2-10~10 мол/л-сек, активатор — тено- 
илтрифторацетонат (1,10-фенантролин)-европия. Момент введения ингибитора отме­

чен стрелкой

Этот предел обусловлен постоянной времени и предельной чувствитель­
ностью экспериментальной установки.

Аналогично неравенству (6) из уравнения (1в) можно получить крите­
рий, определяющий условия, при которых можно не учитывать влияние 
накопления радикалов ингибитора на измерение константы к-,:

&8^0,1&6т(тУсг1п т/2тУст)-1. (7)
В противном случае значения к7 будут завышены, однако не более чем в 
2 раза.

Чувствительность нашей установки при туст=1 сек. позволяет произво­
дить кинетические измерения по свечению хемилюминесценции, сопро­
вождающей окисление этилбензола при шг=1,0-10-10 мол/л-сек и кумола 
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при Wi=5,0 • 10-9 мол/л-сек. В этих условиях можно проводить измерения 
константы к7 до значений 2 • 107 л/мол-сек при окислении этилбензола и 
2-105 л/мол-сек при окислении кумола. Ошибка в определении констан­
ты из-за расходования ингибитора составляет 10% •

На рис. 1 представлены типичные кинетические кривые тушения све­
чения добавками а-нафтола. На этом же рисунке представлен график экс­
периментальных значений константы к7, полученных из всей серии таких 
кривых по формуле (4). В табл. 1 приведены значения константы А- для 
а-нафтола, ионола и неозона-D энергии активации и предэкспоненты этих 
ингибиторов с пероксирадикалами этилбензола.

Измеренные величины константы к7 не зависят от стационарной кон­
центрации перекисных радикалов. Это видно из рис. 2, на котором приве­
дена кинетическая кривая тушения свечения последовательными добав­
ками ионола одной и той же концентрации в одном и том же экспери­
менте.

Видно, что независимо от начальной интенсивности свечения, т. е. на­
чальной стационарной концентрации перекисных радикалов, тангенс угла 
наклона касательной к кинетической кривой в относительных единицах 
остается одним и тем же и характеризует лишь скорость взаимодействия 
перекисных радикалов с ингибитором.

Таким образом, измерение максимальной скорости ослабления хеми­
люминесценции инициированного окисления углеводородов в присутствии 
ингибиторов в нестационарном режиме дает возможность быстро и надеж­
но определять абсолютные значения констант скорости взаимодействия 
ингибиторов с перекисными радикалами предлагаемым дифференциаль­
ным хемилюминесцентным методом.
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