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КУМОЛА  В  ЭМУЛЬСИЯХ 
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Установлено,  что  тиамин (ТА) замедляет распад H2O2  в щелочной  
среде, а в кислой  среде ингибирует катализированный  ионами Fe(II) распад 
H2O2, протекающий по радикально-цепному механизму. В наших предыдущих 
работах было показано, что в щелочной среде примерно 16% H2O2 распадается 
по радикально-цепному механизму. Таким образом, в щелочной среде ТА 
замедляет распад H2O2, в основном действуя  на  радикальный путь  реакции.  

ТА·HCl ингибирует также инициированное автоокисление кумола в 
водной эмульсии, которое протекает по радикально-цепному механизму с 
вырожденным разветвлением цепей и промежуточным образованием 
свободных радикалов R• и ROO•. Кинетические закономерности объяснены с 
учетом предположения, что в стационарной области ТА·HCl эффективно 
реагирует со свободными радикалами HO•, HOO•, O2

•, а также со  
свободными  радикалами  типа  R•  и  ROO• .  

Ключевые слова: тиамин, гидропероксид, кинетика реакции, автоокис-
ление кумола, радикально-цепной механизм. 

 
Введение. Твердо установлено, что “старение” органических веществ 

(пищевых продуктов, лекарств, полимеров и т.д.) обусловлено протеканием в 
них химических реакций, в которых решающую роль играют свободные 
радикалы, образующиеся с активным участием кислорода воздуха. Эти радика-
лы образуются также в живых организмах, вызывая различные заболевания. 
Отсюда следует, что ингибирование вышеуказанных радикальных процессов, 
которые в основном развиваются по радикально-цепному механизму, часто с 
вырожденным разветвлением цепей, представляет большой интерес как с 
точки зрения решения практических задач, так и развития фундаментальной 
науки. Для их предотвращения используются ингибиторы, одновременно 
являющиеся антиоксидантами. Лучшими ингибиторами следует считать 
вещества природного происхождения, в которых особое место занимают 
витамины. Нами было изучено антиоксидантное действие витамина С и 
фолиевой кислоты (ФК) [1–4]. Настоящее сообщение посвящено изучению 
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влияния тиамина (ТА, витамин В1) [5] на скорости распада H2O2 в водных 
растворах (в щелочной и кислой средах) и инициированного автоокисления 
кумола в водной эмульсии. Химическое название тиамина (ТА): 4-метил-5-окси-
этил-N-(2΄-метил-4΄-амино-5΄-метилпирамидил)-тиазолил хлорид (гидрохлорид). 
В публикациях последних лет указывается но то, что ТА обладает антиокси-
дантными свойствами. Это обусловлено его способностью реагировать со 
свободными радикалами [6], тем самым защищать клетки от “окислительного 
стресса” [7]. В [8] показано, что в его присутствии акриламид не полиме-
ризуется. Используется ТА и как антиоксидант для ряда лекарственных 
веществ [9]. Надо отметить, что опубликованные работы не являются кинети-
ческими исследованиями. В настоящей работе изучается кинетика распада 
H2O2 и автоокисления кумола в присутствии ТА. Выбор этих объектов  
строго обоснован. 

Нами установлено, что в щелочной среде H2O2 разлагается параллельно 
по двум механизмам: нерадикальному (преимущественно) и радикально-
цепному [10]. Нашей целью является ответить на вопросы: влияет ли ТА на 
скорость распада H2O2 в щелочной среде, если да, то на какой механизм. 
Распад H2O2 в кислой среде катализируется катионами с переменной 
степенью окисления, в частности Fe(II). Эта реакция в основном протекает по 
радикально-цепному механизму (механизм Хабера–Вейса).  

Автоокисление кумола протекает по вырожденно-разветвленному 
радикально-цепному механизму. Оно считается модельной системой, т.к. 
стационарная скорость автоокисления кумола описывается классическим 
уравнением  W=k[I]1/2[RH], где I – инициатор процесса, а RH – кумол. В 
качестве I часто используется динитрил азоизомасляной кислоты (ДАК).  
Механизм включает известные элементарные акты инициирования, роста и 
обрыва цепей, а также вырожденного разветвления в результате гомолиза 
промежуточно образующегося гидропероксида (ROOH) [11, 12].  

Экспериментальная часть. В обоих случаях использовался газометри-
ческий метод для определения скорости реакци (WР). При изучении кинетики 
распада H2O2 определялся объем выделяющегося O2 ( ,V )мл

2O
, а при изуче-

нии кинетики автоокисления кумола – объем поглощающегося O2. В этом 
случае определялось изменение высоты жидкости в капилляре манометра 
(∆h, мм). Использовалась соль TA·HCl (фирмы “Aldrich”) без дополнительной 
очистки. Подробности экспериментов описаны в наших ранее опубликован-
ных  работах. 

I. Изучение влияния ТА на скорость распада H2O2. 
1. В щелочной среде TA·HCl превраещается в ТА. Условия опытов: 

[H2O2]0=[HOO–]0=0,5 M в реакторе, Т=303 K. [TA]0 варьировалась в интервале 
0–2,5·10–4 М. Кинетические кривые показаны на рис. 1. Из рисунка следует, 
что в присутствии ТА: 

1) не прекращается выделение O2, H2O2 распадается, процесс не инги-
бируется;  

2) реакция замедляется. 
Полученные кинетические данные можно объяснить следующим обра-

зом. В щелочной среде реакция H2O2 + HOO– протекает по следующему 
механизму [10]: 



Ученые записки ЕГУ. Химия и биология, 2012, № 3, с. 8–12. 10 
  

HO:OH

* *
 OOH

ïåðåõîä

ïåðåõîä

HOO
+

HO: ** OH

 

 

- -

HO
-

.
HOO

OH
HO

HO
-

-

+

+

H2O O2+

(HO +OOH)
. .

H2O2 + HOO
-

2e(~84%)
-

1e(~16%)-

:
.

.

 
Согласно этому механизму ТА 

замедляет общую реакцию, в основ-
ном реагируя со свободными радика-
лами , что 
приводит к предотвращению выделе-
ния O2, протекающего по радикаль-
ному механизму. 

.
2ΗО и ΗОО ( Η O+ −↔ +i i )

в
и .  

–3   

следу

индук
сса соблюда-

ется, но он протекает с меньшей скоростью, с увеличением [ТА·HCl]0 в большей 

2. В кислой среде. Общие 
условия опытов: [H2O2]0=7·10–2 M, 
[Fe]0=5·10–4 M, [TA·HCl]0=1·10–4 M,  
pH 3,5;  T = 303 K. 

В этих условиях в течение                  
6 мин O2 не выделяется, т.е. реакция 
полностью ингибируется (рис. 2). 
Этот вывод обоснован механизмом 

Хабера–Вейса, т.е катализированный катионами Fe(II) распад H2O2 в кислой 
среде протекает по радикально-цепному механизму, причем цепи развиваются 
с участием промежуточно образо-
вавшихся с ободных радикалов HOi  

Oi HO

 

Рис. 1. Кинетические кривые, показывающие
зависимость выделяющегося объема O2 от 
времени: 104[TA]0=0 (1); 0,25 M (2); 0,75 M (3); 

1,25 M (4);  2,5 M (5);  T = 303 K. 

10·
2OV , мл 

II. Изучение влияния ТА·HCl 
на скорость автоокисления кумола. 
Ввиду того, что ТА·HCl не растворя-
ется в кумоле, реакция  проводилась в 
водной эмульсии, стабилизирован-
ной ДДС (1,5·10–2 M по водной фазе). 
Органическая  фаза состояла из сме-
си кумол+C6H5Cl (соотношение фаз 

2H O :Vорг.фаза=1:1,25). Во всех опытах 
[кумол]0=3 M по хлорбензолу, [ДАК]=5·10 M  в C6H5Cl, T = 353 K, [ТА·HCl]0
варьировалась в интервале 0–3,0·10–4M по воде. Рассматривалaсь только 
стационарная  область  процесса,  где  WР  практически постоянна. 

Полученные кинетические

V

Рис. 2. Кинетические кривые, показывающие 
зависимость поглощенного O2 от времени: 
T = 353 K,  104 [TA · HCl]0 = 0   (1);   0,2 M   (2); 

0,45 M  (3);  1,0 M  (4);  2,0 M  (5). 

 данные приведены на рис. 2, из которого 
ет, что:  
1) в присутствии ТА·HCl реакция начинается после некоторого периода 
ции, продолжительность которого зависит от [ТА·HCl]0;  
2) после индукционного периода стационарность проце
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степени замедляется автоокисление; 3) при [ТА]0 ≥ 3,0·10–4 M процесс 
полностью ингибируется. Объяснение полученных кинетических данных 
следующее. До вырожденного разветвления цепей инициированное автоокис-
ление кумола в стационарной области протекает по следующему механизму: 
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Э азывает на то, что наш  эффек м же 
со свободными радикалами R• и ROO•, которые обеспечивают рост цепей. 
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² Ù ÷ á ÷ á õ Ù  
 

ÉÇ½íáÕ H2O2-Ç ù³Ûù³ÛáõÙÁ, áñÁ ïíÛ³É å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ ³é³í»É³å»ë 
ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ é³¹ÇÏ³ÉßÕÃ³Û³Ï³Ý Ù»Ë³ÝÇ½Ùáí: Ü³ËÏÇÝ ³ßË³ï³ÝùÝ»ñáõÙ 
óáõÛó ¿ñ ïñí»É, áñ ÑÇÙÝ³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñáõÙ H2O2-Ç ≈16%-Ý ¿ ù³Ûù³ÛíáõÙ  
é³¹ÇÏ³ÉßÕÃ³Û³Ï³Ý Ù»Ë³ÝÇ½Ùáí:  

²ÛëåÇëáí, ÑÇÙÝ³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñáõÙ Â²-Ý ¹³Ý¹³Õ»óÝáõÙ ¿ H2O2-Ç 
ù³Ûù³ÛáõÙÁ, ÑÇÙÝ³Ï³ÝáõÙ ³½¹»Éáí é»³ÏóÇ³ÛÇ é³¹ÇÏ³É³ÛÇÝ ÁÝÃ³óùÇ 
íñ³: ·HCl-Â² Á ÝáõÛÝå»ë ³ñ·»É³ÏáõÙ ¿ ÏáõÙáÉÇ Ñ³ñáõóí³Í ÇÝùÝ³ûùëÇ¹³-
óáõÙÁ çñ³ÛÇÝ ¿ÙáõÉëÇ³ÛáõÙ, áñÝ ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ ³ÛÉ³ë»ñí³Í ×ÛáõÕ³íáñí³Í 
é³¹ÇÏ³ÉßÕÃ³Û³Ï³Ý Ù»Ë³ÝÇ½Ùáí, ÙÇç³ÝÏÛ³É R• ¨ ROO• ³½³ï é³¹ÇÏ³É-
Ý»ñÇ ³é³ç³óÙ³Ùμ: ºÝÃ³¹ñíáõÙ ¿, áñ Â²·HCl-Ý ³ñ¹ÛáõÝ³í»ïáõÃÛ³Ùμ 
÷áË³½¹áõÙ ¿ HO ,i .

2HOO ( H O ),+ −↔ +i .
2O ,−  ÇÝãå»ë Ý³¨  R•  ¨  ROO•  ïÇåÇ 

³½³ï é³¹ÇÏ³ÉÝ»ñÇ Ñ»ï: 

N. M. BEYLERIAN,  P. G. MIN
 

ASYAN,  E. R. SAROUKHANYAN,  M. Z. ASATURYAN 

THIAMINE  IMPACT  ON  THE  RATES  OF  H2O2 DECOMPOSITION  IN 
A   

It is shown that in alkaline medium thiamine results in H2O2 decomposition 
rate decrease, but in acidic medi 2O2 decomposition catalyzed by 
Fe(II)

 

 

 
QUEOUS  SOLUTION  AND  CUMENE  INITIATED  AUTOOXIDATION

IN  EMULSIONS 
 

S u m m a r y  
 

um inhibits H
 cations, which occurs mainly by radical-chain mechanism. In our early 

works it was established that in alkaline medium approximately 16% of H2O2 is 
being decayed with radical formation. So, TA mainly acts in alkaline medium on 
the rate of H2O2 decomposition, which occurs by radical mechanism. TA·HCl also 
inhibits the cumene initiated autooxidation, which occurs by radical-chain mecha-
nism with degenerated branching. During autooxidation R• and ROO• free radicals 
are formed. It is assumed that TA, as well TA·HCl effectively react with free 
radicals .−  .+ −↔ +i  HO ,i  R• and ROO•.  2O , 2HOO ( H O ),
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