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Исследованы особенности кинетики хемилюминесценции (CL) при окислении ненасыщенных уг-
леводородов, затрудняющие применение чувствительного и информативного метода CL для анали-
за ключевых кинетических характеристик обрыва цепей на ингибиторах: 1) низкая интенсивность
CL при окислении ненасыщенных субстратов; 2) наличие двух компонентов свечения: радикально-
го (IR), которое подавляется ингибиторами радикальных процессов, и молекулярного (IM), на ин-
тенсивность которого ингибиторы не влияют. Предложен способ усиления интенсивности CL пу-
тем введения нафталина (Nph) для эстафетного переноса энергии возбуждения с электронно-воз-
бужденного триплетного уровня эмиттера свечения на активатор – хелатный комплекс европия (ch-
Eu). Низкая растворимость активатора свечения CL ch-Eu не обеспечивает достаточной интенсив-
ности CL, ослабленной тушением самим ненасыщенным субстратом, а тандем Nph – ch-Eu, благо-
даря высокой растворимости нафталина и высокой константе скорости переноса энергии от три-
плета нафталина на ch-Eu, позволяет обеспечить конкуренцию и существенно повысить уровень
свечения CL. Рассмотрен способ разделения компонент свечения (IR и IМ) и на примере окисления
фенилциклогексена предложен алгоритм измерения кинетических характеристик реакций обрыва
цепей окисления в ненасыщенных субстратах окисления – диспропорционирования пероксильных
радикалов и их реакций с ингибиторами.
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Ненасыщенные липиды являются структур-
ными компонентами биологических мембран и
необходимым компонентом здорового и лечеб-
ного питания. Поэтому задача сохранения и кон-
троля качества легко окисляющихся ненасыщен-
ных масел и маслосодержащих продуктов являет-
ся актуальной. В этой связи большое внимание
уделяется поиску эффективных антиоксидантов
(АО) и антиоксидантных композиций преимуще-
ственно на основе природных антиоксидантов, а
также разработке удобных инструментальных ме-
тодов контроля содержания АО и измерения
ключевых кинетических характеристик их инги-
бирующего действия в ненасыщенных субстратах
[1–4]. Часто применяемые подходы, основанные
на изучении влияния АО на кинетику поглоще-
ния О2 или накопления гидропероксидов
(ROOH), дают, как правило, относительную
оценку количества-эффективности АО [5–8]. В

работах [9–13] рассмотрены возможности приме-
нения методов, основанных на измерении хеми-
люминесценции (CL) в экзотермических реакци-
ях рекомбинации – диспропорционирования пе-
роксильных радикалов, для получения
количественных характеристик ингибирующего
действия индивидуальных антиоксидантов раз-
ных классов и оценки антиокислительной актив-
ности смесевых композиций антиоксидантов при
окислении насыщенных и алкилароматических
углеводородов. Известно, что окисление углево-
дородов и липидов (RH) развивается по цепному
свободно-радикальному механизму, ключевыми
стадиями которого являются инициирование,
продолжение и обрыв цепи [5–12] (схема 1).

Здесь ,  – свободные радикалы, Y –
инициатор, ROOH – гидропероксид, первичный
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продукт окисления. Стационарная концентрация
 в цепном процессе равна:

(1)
а скорость окисления описывается уравнением:

(2)

В процессах окисления углеводородов источ-
ником CL является экзотермическая реакция об-
рыва цепей путем рекомбинации пероксильных
радикалов ( ), протекающая через образова-
ние малоустойчивого промежуточного тетрокси-
да с последующим распадом на молекулярные
продукты с образованием эмиттера свечения Р*
[9–13]:

(3)

где M – молекула спирта, P – кетон. В этой реакции
обычно выделяется энергия 420–500 кДж/моль, до-
статочная для возбуждения триплетного уровня
молекулы карбонильного соединения P* с испус-
канием кванта света CL в видимой области. Ско-
рость реакции (3) равна: Wt = 2kt[ ]2, и интен-
сивность CL пропорциональна квадрату концен-
трации пероксильных радикалов:

(4)
Коэффициент пропорциональности зависит от
величины kt и факторов, характеризующих кван-
товые выходы возбуждения и излучения CL, вли-
яние ее тушителей и активаторов (enhancer). Ме-
ханизмы возникновения, активации и тушения
CL в процессах окисления углеводородов деталь-
но рассмотрены в [9–13]. Для повышения общей
интенсивности света в реакционную смесь обыч-
но добавляют соответствующие люминофоры –
активаторы, которые благодаря электронному
триплет-триплетному переносу энергии возбуж-
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дения от первичных возбужденных карбонилов
(Р* с низким выходом фосфоресценции) на акти-
ватор с высоким квантовым выходом излучения.
Эффективными усилителями-активаторами CL
являются хелаты европия [9–14]. Обычно измере-
ния CL проводят при практически постоянной
скорости инициирования, заданной концентра-
цией инициатора, т.е. в условиях неразветвлен-
ной цепной реакции, когда скорости зарождения
и разветвления цепей на ROOH много меньше
скорости распада инициатора на радикалы.

Ингибиторы цепных реакций (InH) уменьша-
ют интенсивность CL за счет уменьшения кон-
центрации  в реакциях:

(kinh)

При этом скорость окисления может быть описа-
на уравнением [5, 6, 9, 12, 13]

(5)

где f – стехиометрический коэффициент ингиби-
рования, показывающий, сколько обрывов цепей
приходится на одну молекулу ингибитора и зави-
сит от последующих реакций с участием радикала
In•. Значения kinh и f количественно характеризу-
ют активность ингибитора и зависят от природы
ингибитора и окисляемого субстрата. Величины
констант скорости реакций продолжения (kp) и
обрыва (kt) цепей для многих углеводородов и
родственных веществ можно найти в справочни-
ках и базах данных [15, 16].

При постоянной Wi интенсивность CL характе-
ризуется определенным для каждого углеводорода
уровнем начальной интенсивности I0 ~ Wi/2kt . Для
расчетов обычно используют относительную ин-
тенсивность свечения [9, 11, 12]:

(6)
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Для вычисления величины kinh из кинетических
кривых CL с добавками ингибиторов используют
несколько формул.

В случае достаточно больших концентраций
ингибиторов, обеспечивающих заметные перио-
ды торможения, величину kinh можно рассчитать
по тангенсу угла наклона касательной ( ) к ки-
нетической кривой CL на подъеме свечения в
точке перегиба [9, 11, 12]:

(7)

При невысоких Wi, обеспечивающих относи-
тельно длительное (десятки секунд) время жизни

, и небольшой добавке ингибитора, снижаю-
щей концентрацию  не более, чем в 3 раза, на
высоко-чувствительных CL-установках, позволяю-
щих надежно регистрировать начальный нестацио-
нарный участок кинетической кривой тушения CL
после введения ингибитора, абсолютную величину
kinh можно сразу оценить по тангенсу угла касатель-
ной к началу CL-кривой (  = ) [12]:

(8)

Особенностью CL при окислении ненасыщен-
ных соединений в присутствии ингибиторов яв-
ляется аномально высокое остаточное свечение,
которое не удается подавить большими концен-
трациями эффективного ингибитора. Известно,
что при окислении олефинов в реакции продол-
жения цепи пероксильные радикалы наряду с ре-
акцией отрыва атома водорода с образованием
ROOH могут присоединяться к двойной связи
(>С=С<), образуя диалкил- и полипероксиды [5,
6, 17–19]. В литературе [20–23] обсуждается обра-
зование циклических пероксидов, главным обра-
зом, диоксетанов, которые могут распадаться, с
образованием карбонилов в возбужденном состо-
янии:

Распад циклических пероксидов может сопро-
вождаться CL, интенсивность которой (IM), в от-
личие от реакции (3), не подавляется ингибиторами
радикальных реакций. В этом случае предшествен-
ники эмиттера свечения не перехватываются инги-
биторами – акцепторами радикалов. В [21] сопо-
ставлены значения отношения IM/IR для 15 раз-
ных олефинов и отмечено, что уровень
молекулярного свечения проявляется в бόльшей
степени в олефинах, имеющих сопряженные
двойные связи в линейном фрагменте: в цикло-
гексене – 2%, а в гексене-1 – 8%; наибольшие
значения ∼60% получены для норборнена и тет-
раметилэтилена. Однако, несмотря на дополни-
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тельное молекулярное свечение, суммарная ин-
тенсивность CL при окислении ненасыщенных
соединений, как правило, значительно ниже, чем
при окислении насыщенных и алкилароматиче-
ских углеводородов [9, 11, 12, 21].

В данной работе на примере окисления ряда
ненасыщенных субстратов рассмотрены возмож-
ные модификации алгоритма измерения интен-
сивности CL в процессе ингибированного окис-
ления, позволяющие использовать известные ки-
нетические уравнения (7), (8) для расчета
ключевых кинетических характеристик обрыва
цепей – диспропорционирования пероксильных
радикалов и их реакций с ингибиторами (kt, kinh, f).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты: ненасыщенные субстраты цикло-

гексен и фенилциклогексен (Fluka), ß-ионон и
лимонен (Aldrich) (рис. 1); ингибиторы 6-гидрок-
си-2,2,5,7,8-пентаметилхроман (InH1) и 2,6-дит-
ретбутил-4 метилфенол (ионол, InH2), нафталин
(Nph) (Fluka), хлорбензол (Sigma-Aldrich) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Актива-
тор CL хелат европия (ch-Eu) – Eu3+-1,10-фенан-
тролин-трис-(теноил-трифторацетонат) синтези-
ровали по методике [24] и перекристаллизовали из
этанола. Инициатор азо-бис-изобутиронитрил
(AIBN) очищали двойной перекристаллизацией
из этанола.

Скорость инициирования при распаде иници-
атора равна Wi = 2еk0 [AIBN], где 2еk0 = 1.2 × 1.58 ×
× 1015exp(–129000/(RT)) с–1, R = 8.314 Дж/(моль К)
[9, 12].

Окисление ненасыщенных субстратов (LH)
проводили кислородом воздуха непосредственно
в термостатированном при 60°С сосуде фотомет-
рической CL-установки с фотоумножителем
ФЭУ-38 (область чувствительности в видимой
области спектра 310–660 нм), аналогично [11, 12,
23, 25]. Реакционная смесь (“хемилюминесцент-
ный коктейль” [13]) представляла собой раство-
ренные в хлорбензоле LH, AIBN, (ch-Eu), нафта-
лин, в которую вводили раствор ингибитора в
хлорбензоле.

Скорость инициирования дополнительно
контролировали по величине периода индукции
τ0.5, времени восстановления интенсивности CL
по мере расходования ингибитора до уровня
0.5IR0 после введения известного количества
сильного ингибитора хромана (InH1), для которо-
го стехиометрический коэффициент ингибиро-
вания f равен 2

(9)
Для усиления интенсивности CL в ненасыщен-
ных субстратах наряду с хелатом европия (ch-Eu)
использовали добавки нафталина (Nph). Специ-

= τ1 0 0.5[I ]nH / .iW f
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альными опытами было показано, что нафталин
и хелат европия раздельно и при совместном вве-
дении не изменяют скорость поглощения кисло-
рода при окислении субстратов и являются ней-
тральными добавками для физического усиления
свечения CL.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Окисление ненасыщенных субстратов сопро-
вождается очень слабой CL. На рис. 2 на примере
β-ионона показано, что при его окислении в ши-
роком диапазоне изменения Wi c максимальной
концентрацией активатора – ch-Eu (5 × 10–3 М),
интенсивность CL остается низкой (рис. 2а, 1).
Эту ситуацию удалось преодолеть добавкой наф-
талина (Nph), известного конкурирующего пере-
хватчика энергии возбуждения, взятого в концен-
трации, в несколько раз превышающей концен-
трацию β-ионона (рис. 2а, 2). На рис. 2б
показано, что интенсивность CL, даже усиленная
добавкой Nph, уменьшается с увеличением кон-
центрации β-ионона. Аналогичное уменьшение
интенсивности CL с ростом концентрации нена-
сыщенного субстрата окисления наблюдается
при окислении лимонена и отмечалось в литера-

туре [9, 19, 21] для других ненасыщенных углево-
дородов.

Уменьшение интенсивности CL с ростом кон-
центрации ненасыщенных субстратов (LH) ука-
зывает на безызлучательную дезактивацию эмит-
тера CL самим LH. К сожалению, концентрация
ch-Eu в “хемилюминесцентном коктейле” огра-
ничена его низкой (5 × 10–3 М) растворимостью,
тогда как использованный для усиления интен-
сивности CL нафталин хорошо растворяется в ор-
ганических растворителях.

Схема 2 иллюстрирует конкурентные процес-
сы передачи энергии возбуждения с первичного
эмиттера Р* на активатор ch-Eu (последователь-
ность III), тушение CL ненасыщенным субстра-
том (последовательность IV) и эстафетный меха-
низм (последовательность – II) передачи энергии
возбуждения от Р* через нафталин на активатор
ch-Eu, успешно конкурирующий с дезактивацией
свечения на LH. Конкуренция нафталина и LH
обеспечивается за счет большой резонансной
константы переноса энергии на разрешенный
триплетный уровень нафталина, а высокая кон-
станта скорости переноса энергии от триплета
нафталина на ch-Eu (последовательность II) [22,
23, 26, 27] обеспечивает общее увеличение интен-

Рис. 1. Структурные формулы олефинов.
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Рис. 2. Зависимости интенсивности CL: а – при окислении 0.09 М β-ионона от скорости инициирования, 60оС; б –
от концентрации β-ионона, 60°С, Wi = 5 × 10–9 М/с; активаторы: а – (1) ch-Eu, 0.004 М (1); ch-Eu, 0.004 M + Nph,
0.31 М (2); б – ch-Eu, 0.001 M + Nph, 0.31 М.
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сивности CL. При этом следует использовать ми-
нимальную концентрацию LH, обеспечивающую
полную замену радикалов инициатора на радика-
лы  (последовательность I), при которой име-
ет место пропорциональность интенсивности CL
(I0) и Wi (4) (см. рис. 2а).

На рис. 3а приведены кинетические кривые
CL в инициированном окислении ненасыщенно-
го углеводорода лимонена с добавками сильного
ингибитора хромана (InH1) и более слабого ионо-
ла, InH2 (рис. 3б). Видно, что в присутствии InH1
имеет место четко выраженный период индук-
ции, по окончании которого (после полного из-
расходования ингибитора) интенсивность CL вы-
ходит на практически первоначальный уровень.
Наблюдаемая CL включает компоненту, интен-
сивность которой, равная IM = 0.24I0, не подавля-
ется ингибитором (рис. 3а). При добавке InH1 ин-
тенсивность CL первоначально уменьшается на
величину (IR0). Специальными опытами было по-
казано, что величина IR0 увеличивается, а величи-
на τ0.5 уменьшается пропорционально скорости
образования свободных радикалов (Wi). Интен-
сивность остаточного свечения IM сильно зависит
от природы LH (см. рис. 1) и температуры. Так,
при окислении лимонена (1.55 М) при температу-
рах 40, 50 и 60°С доля молекулярного свечения
составляет 10, 15 и 24% от общей (начальной) ин-

•
2LO

тенсивности CL соответственно. Уровень моле-
кулярного свечения проявляется в бόльшей сте-
пени в LH, имеющих сопряженные двойные свя-
зи в боковом фрагменте. В циклогексене и
фенилциклогексене, не имеющих ненасыщен-
ных связей в боковой цепи, доля молекулярного
свечения не превышает 2.5%.

Из рис. 3а видно, что временные масштабы из-
менений радикальной и молекулярной составляю-
щих CL сильно различаются, и в течение времени
изменения IR величина IM практически постоянна.
Это позволяет экспериментально определять и вы-
членять IM из суммарной интенсивности CL:

(10)

На рис. 3а показано, как на кривой изменения
CL с добавкой сильного ингибитора определяют-
ся период индукции τ0.5, и  = 1/Т, где Т – вре-
мя, отсекаемое касательной к точке перегиба CL
кривой на пунктирной линии, определяющей ин-
тенсивность молекулярного свечения IM. Ис-
пользуя величину τ0.5 по формуле (9), можно
уточнить скорость инициирования радикалов,
заданную инициатором, а с использованием ве-
личины  вычислить kinh по формуле (7). Необ-
ходимо отметить, что  ∼ kinh/(2kt)0.5, поэтому
для вычислений по формуле (7) необходимо знать

= =
=

R M R0 0 M

M 0 M

– , –
и ( )– /( )– .

I I I I I I
i I I I I
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Рис. 3. Кинетика CL при окислении лимонена (1.55 М) в растворе хлорбензола с последовательными добавками ин-
гибиторов: a – InH1, хроман, 0.0006 мМ; б – InH2, ионол, 0.0011 мМ; Wi = 2.9 × 10–9 Мс–1; активаторы: ch-Eu 0.001M +
+ нафталин, 0.31 М; 60°С. Уровень молекулярного свечения отмечен пунктиром (IR = I – IM).
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величину константы скорости квадратичного об-
рыва цепей kt при окислении LH.

На рис. 3б представлено уменьшение интен-
сивности CL при добавке ингибитора умеренной
активности, взятого в небольшом количестве,
обеспечивающем неглубокое тушение CL, когда
можно применить уравнение (8) для определения
kinh. Практически определение  = di/dt может
быть сведено к измерению величины отрезка вре-
мени Т от момента вброса ингибитора до пересе-
чения касательной к началу кинетической кри-
вой с уровнем молекулярного свечения (пунктир-
ная линия, положение которой определено
предшествующим вбросом хромана, рис. 3а):

при Т = 16 с и [InH2] = 1.1 × 10–6 М, kinh = 1/(2 ×
× 16 × 1.1 × 10–6) = 2.8 × 104 (М с)–1.

На рис. 4 представлены кинетические кривые
CL при окислении фенилциклогексена с добав-
ками ионола, иллюстрирующие предлагаемую
схему проведения измерений констант скорости
обрыва цепей на ингибиторе (рис. 4а) и квадра-
тичного обрыва цепей kt (рис. 4б).

– Сначала в реакционную смесь, содержащую
инициатор, LH, активаторы – хелат европия и
нафталин, растворенные в хлорбензоле, вводится
сильный ингибитор хроман и измеряются уровни
радикального IR0 и молекулярного IM (отмечены
пунктирной линией) свечения (см. рис. 3а). По
периоду индукции уточняется величина скорости
инициирования по формуле (9).

Вводится ингибитор умеренной активности,
для которого из кинетической кривой CL в неста-
ционарном режиме ингибирования при низких
Wi можно рассчитать абсолютную величину kinh
по уравнению (8), измерив наклон касательной к
началу кривой CL (рис. 3б и рис. 4а). Практиче-
ски можно измерить величину отрезка времени Т
от момента вброса ингибитора до пересечения

αtg

касательной с уровнем молекулярного свечения
(рис. 4a):

– При более высоких значениях [InH] и Wi
(рис. 4б) определяется тангенс угла наклона каса-
тельной в точке перегиба на выходе кривой CL из
периода индукции (  =1/Т, рис. 4б), пропорци-
ональный отношению kinh/(2kt)0.5,

При измеренной kinh можно вычислить константу
скорости квадратичного обрыва цепей kt по урав-
нению:

Для фенилциклогексена 2kt = 7.5 × 106 (М с)–1.
В таблице 1 представлены константы скорости

реакции квадратичного обрыва цепей и обрыва
на ингибиторе (kinh), полученные из анализа ки-
нетических кривых CL при тушении ионолом и
хроманом, для ряда ненасыщенных соединений

Примечательно, что β-ионон, содержащий
карбонильную группу, способную образовывать
водородные связи, в том числе с неэкранирован-
ными фенолами [5, 8, 12], в отличие от остальных
ненасыщенных углеводородов демонстрирует бо-
лее низкие значения kinh с хроманом, тогда как ве-
личины kinh в реакции с ионолом близки для всех
исследованных ненасыщенных соединений.

Таким образом, низкая растворимость актива-
тора свечения ch-Eu, обычно применяемого для
усиления интенсивности CL в процессах окисле-
ния, не обеспечивает достаточной интенсивно-
сти CL, ослабленной тушением самим ненасы-
щенным субстратом.

Усиление регистрируемой CL путем эстафет-
ного переноса энергии возбуждения с эмиттера
свечения на ch-Eu с использованием посредника

= × × × = ×–6 4 –1( )1/ 2 9 1.8 10 3.1 10 М с .( )inhk

ϕtg

ϕ = = × –4 –1tg 1/1240 8.06 10 с .

= ϕ0.5 22 {( ) }0.273 / tg .t inh ik k W

Рис. 4. Кинетические кривые CL при окислении 0.2 М фенилциклогексена в хлорбензоле с добавками ионола; акти-
ватор ch-Eu 0.001 M + нафталин, 0.31 М, 60°С; уровень молекулярного свечения отмечен пунктиром (IR0 = I0 – IM):
а – 1.8 × 10–6 М InH2, Wi = 1.5 × 10–8 M c–1; б – 7.3 × 10–5М InH2, Wi = 7.5 × 10–8 M c–1.
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нафталина (Nph), а также разделение двух видов
свечения (IR и IМ), расширяет возможности при-
менения метода и позволяет использовать кине-
тический аппарат обработки данных по интен-
сивности CL в процессах окисления в присут-
ствии ненасыщенных соединений для
определения ключевых кинетических характери-
стик реакций обрыва цепей на ингибиторах и
квадратичной гибели пероксильных радикалов.

Авторы выражают благодарность профессору
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Таблица 1. Константы скорости реакции квадратич-
ного обрыва цепей и обрыва на ингибиторе (kinh) для
ряда ненасыщенных соединениий

* Ошибка в определении констант не превышает 15%.

Соединение/ингибитор
*kinh × 
× 10–4

(M c)–1

*kinh/(2kt)0.5

(M c)–0.5

*2kt × 10–6,
(M c)–1

Циклогексен/ионол 2.7 13.0 4.3
Циклогексен/хроман 530 2650 4.0
β-Ионон/ионол 2.2 12.5 3.1
β-Ионон/хроман 360 1850 3.8
Лимонен/ионол 2.8 10.5 7.0
Лимонен/хроман 550 2010 7.5
Фенилциклогек-
сен/ионол

3.1 11.3
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