Ингибированное α-токоферолом окисление метилового эфира олеиновой кислоты в мицеллах, образованных тритоном Х-100
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В модельной системе радикально-цепного окисления метилолеата (МО) в мицеллах, образованных тритоном Х-100, методом ингибиторов измерена скорость инициирования 2,2’-азо-бис-изобутиронитрилом (АИБН). В качестве эталонного ингибитора использован α-токоферол. Введение в окисляющийся субстрат α-токоферола приводит к снижению скорости поглощения кислорода (рис. 1). Наблюдаемый индукционный период линейно зависит от концентрации ингибитора.
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Рис. 1. Кинетические зависимости поглощения кислорода при окислении метилолеата в присутствии α-токоферола. Условия реакции: [МО] = 1.1 моль/л, [АИБН] = 5.6 ×·10-3 моль/л, [тритон Х-100] = 0.2 моль/л, соотношение водной и органической фаз = 2.7/1 v/v, 333 К, без ингибитора (1), [α-токоферол] = 2.7·10-5 моль/л (2), [α-токоферол] = 6.8·10-5 моль/л (3).

Согласно уравнению (1), скорость инициирования обратно пропорциональна τ:

τ = f[InH]/wi.









(1)

Следовательно, зная индукционный период можно рассчитать значение скорости инициирования. Предположив, что на молекуле α-токоферола гибнет два пероксильных радикала, найдено, wi = (4.5±0.4) × 10-8. моль л-1 с-1. По литературным данным в метилолеате без водной фазы wi = 2еkp[АИБН] = 3.8 × 10-8 моль л-1 с-1, следовательно, влияние водной фазы на распад АИБН незначительно.
Основываясь на значении индукционного периода рассчитывали константу скорости реакции пероксильного радикала метилолеата с α-токоферолом. Для этого применимо уравнение (2):

[O2] = k2·(k7)-1·[RH]·ln (1 - t/(), 




(2)

где Δ[O2] – концентрация поглощенного кислорода, k2 – константа скорости продолжения цепи, k7 – константа скорости обрыва цепи окисления на молекулах ингибитора, ( – индукционный период. Для расчета константы скорости k7 принимали k2 = 6.3 л·(моль·с)-1. 
Найдены скорость инициирования и константа скорости реакции пероксильного радикала метилолеата с α-токоферолом в мицеллах, образованных тритоном Х-100: wi = (4.5±0.4) × 10-8. моль л-1 с-1, k7 = (1.4±0.3) × 104 моль·л-1·с-1 (333 К).
Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ УфИХ УФИЦ РАН (AAAA-A20-120012090019-1).
