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Введение 

Механизм жидкофазного окисления органических соединений кислородом в жидкой фазе изучен 
достаточно основательно [1–5]. Он протекает как радикально-цепной процесс с вырожденным разветвлением 
цепи и включает в себя ряд стадий, которые являются ключевыми для большинства органических соединений. В 
качестве ключевых практически любого жидкофазного окисления выступают стадии зарождения (авто- или 
инициированного), продолжения, разветвления и обрыва цепи. Отличительной особенностью этого типа реакций 
является участие в них реагентов – исходных веществ и промежуточных соединений, концентрация и время 
жизни которых изменяются в широком интервале значений. Так, если концентрации исходных веществ 
исчисляются в долях, единицах или десятков молей в литре, концентрация промежуточных продуктов 
(радикалов, лабильных молекулярных частиц) имеет значения интервала 10-10–10-6 М. При этом время жизни 
таких частиц составляет величину <10-3 с. 

Экспериментальное исследование механизма реакций этого типа в присутствии ингибиторов окисления 
(антиоксидантов) как правило проводится на базе модельных реакций окисления субстратов, механизм и 
значения констант скорости ключевых стадий которых известен, что позволяет использовать эти данные при 
изучении механизма действия ингибитора [6–8]. Следует также иметь в виду, что введение в окисляемый 
субстрат молекул антиоксиданта приводит к необходимости введения в механизм модельной реакции новых 
стадий, смысл и содержание которых являются результатом эксперимента. 

Большинство экспериментальных исследований реакций окисления в присутствии ингибитора 
ограничивается изучением кинетики поведения исходных молекулярных продуктов, в то время как 
определяющую роль в идентификации механизма реакции имеют кинетика и константы скорости реакции с 
участием промежуточных продуктов. Однако в силу весьма малых значений их концентраций и времени жизни 
решить эту задачу либо крайне сложно, либо невозможно. В этом случае единственным способом идентификации 
механизма и восстановления констант скорости стадий становится метод математического моделирования, 
широко применяемый в настоящее время для решения подобных задач [9–13]. 

В настоящее время известен достаточно большой набор программных пакетов для процедуры 
математического моделирования. Однако особенность обсуждаемой реакции с точки зрения процедуры 
моделирования механизма сталкивается с проблемой жесткости математической модели [14], что ограничивает 
возможности известных пакетных программ. Для моделирования химических реакции используется 
программное обеспечение PTC Mathcad Prime, которое ранее не использовалось для моделирования механизма 
реакций жидкофазного окисления, но продемонстрировало возможность решения подобных вычислительных 
задач [15], в связи с чем было использовано нами для анализа механизма и получения кинетической картины 
ранее изученной реакции жидкофазного окисления 1,4-диоксана в присутствии добавок 2,5,7,8-Тетраметил-2-
[(6,6а,7,9а-тетрагидро-5Н-циклопента-1,7-фенантролин-6-ил)метил]хроман-6-ола в качестве антиоксиданта (InH) [3]. 

Вычислительный эксперимент 

Основная задача химической кинетики заключается в определении изменения концентраций реагирующих 

веществ в многокомпонентной смеси в зависимости от времени. Для этого используется кинетическая модель 

реакции с известными кинетическими параметрами (константы скоростей реакций) и начальными концентраци-

ями веществ [16–17].  
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Для численного решения системы дифференциальных уравнений (СДУ) в пакете программного обеспече-

ния PTC Mathcad Prime можно использовать встроенные функции-интеграторы или решатели СДУ. Один из 

наиболее эффективных методов – использование адаптивной функции Odesolve, которая позволяет численно ре-

шать СДУ и адаптировать шаг интегрирования для достижения требуемой точности. Для решения прямой и об-

ратной задачи были опробованы различные комбинации функций решателей, встроенных в программное обес-

печение PTC Mathcad Prime. После тестирования ряда решателей прямой и обратной задач химической кинетики 

в пакете PTC Mathcad Prime было выявлено [15], что для решения прямой задачи наиболее предпочтительно ис-

пользование решателя Odesolve, благодаря автоматическому анализу вводимых данных, для определения жест-

кости системы обыкновенных нелинейных дифференциальных уравнений (ОНДУ), составленной на основе изо-

термической нестационарной модели без изменения объема в замкнутой системе на основе закона действующих 

масс и выбора функции для ее решения. Обратная задача химической кинетики заключается в определении ки-

нетических параметров, таких как энергия активации, порядок реакции и константы скоростей отдельных реак-

ций, на основе экспериментальных данных. Ранее нами были апробированы различные функции, встроенные в 

ПО PTC Mathcad Prime, и показано, что при помощи функции Minerr можно эффективно решать обратную задачу 

химической кинетики, позволяя оценить кинетические параметры на основе разницы экспериментальных и рас-

считанных на основе кинетической модели и начальных приближениях. Для оптимизации использовалась функ-

ция Minerr, использующая алгоритм Левенберга-Марквардта (LM). В случае сбоя алгоритма LM функция авто-

матически переключается на модуль KNITRO, используемый для решения задач оптимизации в пакетах 

MATLAB и Mathematica [18]. 

Схема 1 

I  2r∗ + N2 (0) 

r∗ + RH → rH + R∗ (I) 
R∗ + O2 → RO2

∗  (II) 

RO2
∗ + RH → ROOH + R∗ (III) 

RO2
∗ + RO2

∗ → ROOR + O2 (IV) 

𝑅O2
∗ + InH

 kInH 
→     ROOH + In• (V) 

RO2
∗ + In∗ → ROOIn (VI) 

 

где I – инициатор, R* и RO2* – алкильный и пероксильный радикалы субстрата окисления, InH и In* – ингиби-

тор и его радикал. 
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Ранее нами была экспериментально изучена антиокислительная активность новых производных тетрагид-

рохинолина, которые обладают высоким потенциалом биологической активности за счет содержания в своей 

структуре короткоцепочечных эндогенных метаболитов α-токоферола – производных 3,4-дигидро-2H-бензопи-

ран-2-ил-алкановых кислот. Экспериментальные результаты по изучению влияния такого рода соединений на 

скорость окисления субстрата послужили основой для формулирования возможного механизма реакции, где 

ключевой стадией стала реакция регенерации исходного ингибитора (схема 1) [3]. Механизм регенерации инги-

битора при жидкофазном окислении органических соединении достаточно подробно изучен при окислении спир-

тов [19–22] и объясняется двойственной природой участвующих в реакции оксипероксильных радикалов, кото-

рые могут выступать как в роли окислителей, так и восстановителей. Ранее мы обнаружили, что гидрокси-1,4-

диоксан, образующийся при окислении 1,4-диоксана может служить источником гидроксипероксильных радика-

лов. Это соединение как промежуточный продукт окисления 1,4-диоксана ранее было обнаружено авторами ра-

боты [23]. С учетом этого этапа классический механизм реакции окисления органических соединений в присут-

ствии ингибитора (0)–(VI) для случая окисления 1,4-диоксана в присутствии изучаемого конъюгата InH был до-

полнен новыми стадиями (VII)–(XI) и представлен в виде схемы 1. 

На основе схемы 1 была составлена СДУ, которая представлена на рис. 1. 

 

Рис. 1. Кинетическая модель реакции радикально-цепного окисления  

1,4-диоксана в присутствии InH. 

Результаты и обсуждение 

Для решения данной СДУ и подтверждения предполагаемого механизма мы применили метод математиче-

ского моделирования с использованием пакета ПО PTC MathCad Prime. Решение прямой задачи производилось 

с помощью адаптивной функции решателя – Odesolve, решение обратной задачи производилось на основе опти-

мизации экспериментальных и рассчитанных данных с помощью функции решателя Minerr. 

Для проведения математического моделирования использовались экспериментальные данные по поглоще-

нию кислорода воздуха в ходе ингибированного окисления 1,4-диоксана в присутствии 2,5,7,8-тетраметил-2-

[(6,6а,7,9а-тетрагидро-5Н-циклопента-1,7-фенантролин-6-ил)метил]хроман-6-ола (InH) [3]. 

Итогом решения обратной задачи на основе построенных систем ОНДУ стали константы скоростей хими-

ческой реакции, которые приведены в табл. 1. При их использовании в решении прямой задачи была получена 

рассчитанная кинетическая кривая расходования кислорода, представленная на рис. 2 (линия), которая удовле-

творительно совпала с экспериментальными данными (точки). 

С помощью используемого программного обеспечения удается также воспроизвести поведение кинетиче-

ских кривых для лабильных промежуточных продуктов (рис. 3), экспериментальное определение которых недо-

ступно ввиду их короткого времени жизни и низких концентрации. 
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Таблица 1 

Рассчитанные значения константы скорости реакции  

окисления 1,4-диоксана в присутствии InH 

№ Литературные значения [24] Рассчитанные значения Единицы измерения  

k1 5.21·10−5 1.79·10−5 c-1 

k2  1.06·104 

л

моль · с
 

k3  1.95·108 

k4 7.9 6.37 

k5 6.67·107 5.78·107 

k6 2.60·105 1.71·105 

k8  1.69·104 c-1 

k7  1.52·109 

л

моль · с
 

k9  2.72·103 

k10  9.65·10-4 

k11  4.80·109 

k12  3.51·104 

 

 

Рис. 2. Экспериментальная (точки) и рассчитанная (линия)  

кинетические кривые поглощения кислорода  

в реакции окисления 1,4-диоксана в присутствии InH. 

 

 

Рис. 3. Рассчитанные c помощью ПО PTC MathCad Prime кинетические кривые  

поведения лабильных промежуточных продуктов радикально-цепного окисления  

1,4- диоксана в присутствии антиоксиданта. 
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Заключение 

В настоящей работе показано, что ПО PTC MathCad Prime способно успешно решать задачи идентификации 

механизма сложных реакций радикально-цепного окисления органических соединений в присутствии антиокси-

данта. Об этом свидетельствует удовлетворительное совпадение констант скорости стадий реакций 1,4,5,6 с ли-

тературными данными, а также нахождение значений ранее неизвестных констант скорости (табл. 1). Кроме 

этого, существенно то, что удалось восстановить кинетику поведения радикалов, ведущих окислительную 

цепь (R*, RO2
*). Кинетика изменения их концентраций и порядки их численных значений отвечают предложен-

ному механизму реакции, согласно которому эти промежуточные продукты возникают по истечении наблюдае-

мому на эксперименте периода индукции. При этом, кинетика их поведения отвечает классическому механизму 

последовательных реакции. Важно также, что кинетика накопления гидропероксида как первичного продукта 

окисления (рис. 3) весьма удовлетворительно соответствует кинетике поглощения кислорода (рис. 2), что следует 

из совпадения величин периодов индукции. Таким образом, PTC MathCad Prime может быть успешно использо-

вано при построении математической модели и проведения процедуры моделирования механизмов сложных ре-

акций радикально-цепного окисления органических соединений. 

Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда №19-73-20073 (https://rscf.ru/project/19-73-20073/), а 

также за счет средств Программы стратегического академического лидерства Уфимского университета науки и техно-

логий (ПРИОРИТЕТ-2030). 
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