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При инициированном 2,2'-азо-диизобутиронитрилом окислении подсолнечного масла, используе-
мого в настоящей работе в качестве модельной липидной системы растительного происхождения,
обнаружена ненаблюдаемая ранее форма кинетических кривых хемилюминесценции. По оконча-
нии периода индукции, в течение которого хемилюминесценция была подавлена присутствующи-
ми в подсолнечном масле антиоксидантами, вместо ожидавшегося плавного S-образного выхода
интенсивности свечения на значительно более высокий стационарный уровень наблюдался резкий
всплеск интенсивности с последующим ее снижением до стационарного уровня. Стандартная ки-
нетическая схема, использовавшаяся в большинстве работ по влиянию антиоксидантов на хемилю-
минесценцию при цепном свободнорадикальном окислении углеводородов, оказалась неспособна
объяснить форму полученных кинетических кривых. Для объяснения обнаруженного явления
предложена расширенная кинетическая схема, учитывающая реакции изобутиронитрил-перекис-
ных радикалов инициатора и их превращение в метил-перекисные радикалы. Показано, что наблю-
даемая экстремальная кинетика возможна лишь в случае квантовых выходов хемилюминесценции
реакции изобутиронитрил-перекисных радикалов инициатора с перекисными радикалами субстра-
та, на 1–2 порядка превышающих квантовые выходы других хемилюминесцентных реакций.
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ская модель.
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ВВЕДЕНИЕ

Липидосодержащие препараты, выделенные
из природных источников, содержат в своем со-
ставе как липидную массу, так и антиоксиданты,
препятствующие цепному свободнорадикально-
му окислению липидного субстрата вследствие
связывания свободных радикалов, образующихся
в системе под действием молекулярного кислоро-
да. Расход антиоксиданта тем больше, чем боль-
ше скорость зарождения свободных радикалов.
Препарат остается стабильным в течение периода
индукции, пока в системе присутствует антиок-
сидант. Экспресс-методы определения устойчи-
вости липидов к окислению основаны на введе-
нии в исследуемую систему дополнительных ис-
точников свободных радикалов – инициаторов.
При этом скорость окисления возрастает за счет
увеличения скорости зарождения свободных ра-

дикалов (скорости инициирования), а период ин-
дукции сокращается до значений, приемлемых
для сравнения в лабораторных условиях.

Хемилюминесцентный метод представляется
весьма удобным для проведения подобных ис-
следований, поскольку реакции окисления со-
провождаются образованием электронно-воз-
бужденных продуктов – эмиттеров света [1–4]. В
основе метода лежит мониторинг изменения ин-
тенсивности свечения при введении антиокси-
данта или препарата, его содержащего, в модель-
ную систему, состоящую из синтетического угле-
водородного субстрата и инициатора [4–14].
Инициаторы подбирают таким образом, чтобы в
отсутствие антиоксиданта при умеренных темпе-
ратурах субстрат окислялся практически с посто-
янной скоростью и интенсивность свечения за
время опыта изменялась незначительно. Введе-
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ние антиоксиданта, связывающего свободные ра-
дикалы, вызывает резкое снижение интенсивно-
сти свечения. Затем в течение периода индукции
интенсивность хемилюминесценции остается на
уровне, близком к минимальному, до тех пор по-
ка не израсходуется антиоксидант (ингибитор).
После этого на кинетической кривой хемилюми-
несценции наблюдается S-образный участок при
выходе интенсивности свечения на стационар-
ный уровень, близкий к исходному (в отсутствие
антиоксиданта) [4–12]. Характер кинетических
кривых хемилюминесценции может меняться в
зависимости от свойств антиоксиданта и его кон-
центрации, но наличие S-образного участка ти-
пично для всех наблюдавшихся кривых хемилю-
минесценции [4–14].

Логично было предположить, что хемилюми-
несцентная кривая подобной S-образной формы
получится и при введении инициатора в смесь ан-
тиоксиданта и субстрата в случае липидов расти-
тельного происхождения. Были проведены экс-
перименты, в которых инициатор добавляли в
раствор подсолнечного масла (2% или 4% по объ-
ему) в хлорбензоле. Однако форма полученной
кинетической кривой оказалась неожиданной: по
окончании периода индукции на кривой наблю-
дался резкий максимум с последующим сниже-
нием до некоторого стационарного уровня. Цели
данной работы – объяснение и анализ возмож-
ных причин возникновения столь необычной ки-
нетики хемилюминесцентного процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе было использовано подсолнечное
масло “Калиакра” болгарского производства. Жир-
нокислотный состав масла определяли методом га-
зожидкостной хроматографии [15]. Исследуемая си-
стема содержала 2%- или 4%-ный раствор масла в
хлорбензоле. Окисление проводили при температу-
ре 60 °С. В качестве источника свободных радиалов
использовали инициатор 2,2'-азо-диизобутиронит-
рил (АИБН) [5, 8, 9, 12]. Полученная при этом ско-
рость зарождения свободных радикалов (скорость
инициирования) составляла 1 ∙ 10–7 M ⋅ с–1. Описа-
ние хемилюминометра и методики измерений
приведены в работах [5, 8, 9, 12].

Математическое моделирование кинетики
проводили по методике, представленной в рабо-
тах [16–19]. Константы скорости элементарных
реакций, использованные в расчетах, были взяты
из работ [19–25] и пересчитаны для значений
температур, при которых проводили эксперимен-
ты. В случае отсутствия литературных данных бы-
ли использованы аналогичные оценки для других
процессов и данные по реакционной способно-
сти реагирующих частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментально полученные при иницииро-
ванном окислении подсолнечного масла кинетиче-
ские кривые хемилюминесценции приведены на
рис. 1 и 2. По окончании периодов индукции на-
блюдаются характерные всплески интенсивности
с последующим ее снижением до стационарного
уровня.

Типичная кинетическая схема, обычно приме-
няемая для описания кинетики хемилюминес-
ценции при ингибированном окислении углево-
дородов (RH), строится в предположении, что
свободные радикалы (YOO•), образовавшиеся в
присутствии кислорода при термическом распаде
инициатора, быстро “вымениваются” на пере-
кисные радикалы субстрата (ROO•) при доста-
точно больших концентрациях кислорода и угле-
водорода [2, 4–9]. Поэтому анализ кинетики хе-
милюминесценции проводят по кинетической
схеме, основанной на превращениях радикала
ROO•:

где NRP – нереакционноспособный продукт,
звездочка – электронно-возбужденное состоя-
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Рис. 1. Кинетические кривые интенсивности хеми-
люминесценции (I), полученные при введении ини-
циатора АИБН в раствор подсолнечного масла с объ-
емной концентрацией 2% (1) и 4% (2) в хлорбензоле.
Сплошные линии – эксперимент, штриховые – ре-
зультат математического моделирования (модель 1).
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ние, hν – квант света. Кинетические кривые, рас-
считанные по такой схеме, имеют S-образную
форму [2, 4–9]. Такие кривые удовлетворительно
совпадали с экспериментальными кривыми, по-
лучаемыми в предыдущих работах, и давали воз-
можность оценивать параметры антиоксидантов
[2, 4–9]. Однако для описания полученной нами
экстремальной кинетики хемилюминесценции
(рис. 1 и 2) такой кинетической схемы оказалось
явно недостаточно.

Мы предположили, что в момент окончания
периода индукции в системе происходят быстрые
изменения состава свободных радикалов, участ-
вующих в образовании продуктов, находящихся в
электронновозбужденном состоянии (эмиттеров
хемилюминесценции). В результате образуются
несколько эмиттеров с различными квантовыми
выходами хемилюминесценции. Для моделиро-
вания такой ситуации кинетическая схема про-
цесса была расширена представленным ниже об-
разом.

Стадия зарождения свободных радикалов:

(0)
Продолжение цепей окисления и превращения
свободных радикалов представлено реакциями

(1)

(2)

(3)
Участие антиоксидантов в процессе окисления
отражено реакциями

(4)

(5)
Обрыв цепей окисления происходит по реакциям

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)
Как показал газохроматографический анализ,

в состав исследованного образца подсолнечного
масла входили остатки следующих жирных кис-
лот: пальмитиновой – 5.8%, стеариновой – 3.7%,
олеиновой – 25.7%, линолевой – 63.4%, арахино-
вой – 0.3%, эйнозовой – 0.2%, бехеновой – 0.7%.
В целях моделирования было сделано предположе-
ние, что основными окисляющимися компонента-

OOАИБН YOO .⎯⎯⎯→ i

• • OOYOO   RH  YOOH R ROO ,+ → + ⎯⎯⎯→ i

• • OOROO RH  ROOH R ROO ,+ → + ⎯⎯⎯→ i

• •YOO ROOH YOOH ROO .+ ↔ +

• •YOO AOH YOOH AO ,+ → +
• •ROO AOH ROOH AO .+ → +

• •YOO YOO YOOY OO,+ → +
• •YOO ROO YOH ' O OO ,R h+ → + = + + ν
• •ROO ROO ROH R' O OO ,h+ → + = + + ν

• •YOO AO NRP,+ →
• •ROO AO NRP,+ →

• •AO AO NRP.+ →

ми в подсолнечном масле являются триглицериды,
содержащие остатки линолевой кислоты, посколь-
ку именно эти вещества наиболее подвержены
окислению [22, 26]. Так как они содержатся в
масле, в качестве исходной концентрации суб-
страта окисления RH были приняты значения
0.0134 и 0.0268 M для 2%- и 4%-ных растворов
масла соответственно. Константы скорости реак-
ций имели следующие базовые значения (М–1 ⋅ с–1):
100 для реакции (1), 300 – (2), 100000 – (3), 50000 –
(–3), 5 ∙ 106 – (4); 3 ∙ 106 – (5), 1 ∙ 106 – (6), 1 ∙ 106 –
(7), 5 ⋅ 106 – (8), 1 ∙ 108 – (9), 1 ∙ 108 – (10), 1 ∙ 103 –
(11). Соотношение квантовых выходов реакций
(7) и (8) было принято равным 30. Данный набор
параметров обозначили как модель 1. Параметры
варьировали в пределах одного порядка. Исходя
из величины периодов индукции, было подобра-
но исходное соотношение концентраций антиок-
сиданта и субстрата, равное 1.87 ∙ 10–3. Наилучшие
результаты представлены на рис. 1.

Как видно из рис. 1, использованная модель
удовлетворительно объясняет образование ост-
рых максимумов на кинетических кривых хеми-
люминесценции. Однако соотношение высот
максимумов, полученных при разных концентра-
циях на модельных кривых, оказалось обратным
аналогичному соотношению, полученному на
экспериментальных кривых. Обратное соотно-
шение высот пиков сохранялось и при изменении
значений констант скорости и квантовых выхо-
дов на порядок. Поэтому при дальнейшем моде-
лировании была проведена детализация процесса
инициирования. В кинетическую схему были

Рис. 2. Кинетические кривые интенсивности хеми-
люминесценции (I), полученные при введении ини-
циатора АИБН в раствор подсолнечного масла с объ-
емной концентрацией 2% (1, 3, 4) и 4% (2) в хлорбен-
золе. Сплошные линии – эксперимент, штриховые –
результат моделирования (модель 2). Квантовые вы-
ходы реакций (7), (8), (18), (19) и (20) соотносились как
300 : 1 : 1 : 1 : 1 (1, 2), 20 : 1 : 1 : 1 : 1 (3), 4 : 1 : 1 : 1 : 1 (4).
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введены реакции, учитывающие образование ра-
дикала H3COO• [25] (модель 2),

(12)
и его взаимодействие с другими компонентами
реакционной смеси:

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)
Базовые значения констант скорости реакций
были следующими (М–1 ⋅ с–1): 100 для реакции (1),
350 – (2), 1 ∙ 105 – (3), 1 ∙ 105 – (–3), 5 ∙ 106 – (4);
3 · 106 – (5), 3 ∙ 106 – (6), 5 ∙ 105 – (7), 5 ⋅ 106 – (8),
1 ∙ 108 – (9), 1 ∙ 108 – (10), 1 ∙ 103 – (11), 1 ∙ 107 – (12),
200 – (13), 1 ∙ 105 – (14), 1 ∙ 105 – (–14), 1 ∙ 105 – (15),
1 ∙ 105 – (–15), 3 ∙ 106 – (16), 1 ∙ 103 – (–16), 1 ∙ 108 – (17),
5 ∙ 106 – (18), 5 ∙ 106 – (19), 5 ∙ 106 – (20). Параметры
варьировали в пределах одного порядка. Иссле-
довали также зависимость формы кинетических
кривых от соотношения квантовых выходов хе-
милюминесцентных реакций. Результаты проил-
люстрированы на рис. 2.

Как показывает сравнение рис. 1 и 2, деталь-
ное рассмотрение процесса инициирования, вы-
раженное в учете превращений радикалов иници-
атора и их участия в цепных превращениях, поз-
волило смоделировать изменение высоты пиков
при различных концентрациях субстрата. Сопо-
ставление модельных кинетических кривых, по-
лученных при разных соотношениях квантовых
выходов хемилюминесценции в реакциях (7), (8),
(18), (19), (20), показывает, что необходимым
условием образования пиков является значитель-
но больший квантовый выход η в реакции (7) по
сравнению с выходами других хемилюминес-
центных реакций: η(7)  η(8), (18)–(20). Образование
всплесков интенсивности хемилюминесценции
на кинетических кривых происходило синхронно
с изменениями концентрации изобутиронитрил-
перекисных радикалов.

Несмотря на то, что условия модели 2 позво-
лили смоделировать образование пиков на кине-
тических кривых и их соотношение, следующий
за образованием пиков спад интенсивности хе-

• • •
3YOO YOO 2H COO NRP,+ → +

+ → + ⎯⎯⎯→ i• • OO
3 3H COO RH H COOH R ROO ,

• •
3 3H COO YOOH H COOH YOO ,+ ↔ +

• •
3 3H COO ROOH H COOH ROO ,+ ↔ +

• •
3 3H COO AOH H COOH AO ,+ ↔ +

• •
3H COO AO NRP,+ →

• •
3 3

3 2

H COO H COO
H COH H C O OO ,h

+ →
→ + = + + ν
• •

3 2H COO ROO ROH H C O OO ,h+ → + = + + ν
• •

3H COO YOO YOH R' O OO .h+ → + = + + ν

@

милюминесценции в эксперименте происходит
значительно медленнее, чем на модельных кине-
тических кривых. Мы полагаем, что это обуслов-
лено побочными, неучтенными кинетической
схемой, реакциями компонентов реакционной
смеси, входящих в состав растительного масла,
образованием димеров токоферолов, разложени-
ем перекисных соединений и возможным образо-
ванием диоксетанов [12]. Рассмотрение влияния
таких реакций будет предметом дальнейших ис-
следований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Детальное рассмотрение возможных реакций
свободных радикалов, образующихся при терми-
ческом распаде АИБН, позволило создать кине-
тическую схему из 20 реакций, адекватно описы-
вающую образование экстремумов на кинетиче-
ских кривых хемилюминесценции, полученных
при введении инициатора в раствор подсолнеч-
ного масла. Ключевое значение при этом играет
реакция изобутиронитрилперекисных радикалов
с перекисными радикалами субстрата при усло-
вии η(7)  η(8), (18)–(20). Соотношение высот макси-
мумов на кинетических кривых хемилюминес-
ценции, полученных при разных концентрациях,
определяется образованием метилперекисных
радикалов по реакции (12) и их участием в про-
цессе окисления.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российским фондом фундаментальных
исследований (грант № 19-53-18019 Болг_а) и
Национальным научным фондом Болгарии
(грант № КП-06-Русия-28).
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