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ОБ ОСОБЕННОСТЯХ РАДИКАЛЬНО-ЦЕПНОГО ОКИСЛЕНИЯ КУМОЛА И 
АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Газоволюмометрическим методом изучен процесс окисления кумола в гомофазных и 
гетерофазных условиях в присутствии аскорбиновой кислоты в широком диапазоне кон-
центраций. 
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Газоволюмометричним методом досліджено процес окиснення кумола в гомо фазних і 
гетеро фазних умовах у присутності аскорбінової кислоти в широкому діапазоні концентрацій. 
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Витамин С является мощным 
антиоксидантом, благодаря чему ре-
гулирует окислительно-востанови-
тельные процессы в организме и 
предотвращает пагубное воздействие 
свободных радикалов на компоненты 
клеточной мембраны и содержимое 
клеток [1, 2]. Помимо этого аскорби-
новая кислота необходима для вос-
становления других антиоксидантов, 
таких как витамины Е и А, а также для 
синтеза коллагена и проколлагена, 
ферментов, гормонов. При его уча-
стии уменьшается количество вред-
ного холестерина и обезвреживается 
множество токсичных соединений [3]. 
Как антиоксидант, витамин С блоки-
рует активацию протоонкогенов, нор-
мализует иммунный статус. Благода-
ря наличию в структуре двух феноль-
ных групп, его антиоксидантные свой-
ства характеризуются широким спек-
тром инактивирующего действия на 
различные свободные радикалы. Ас-
корбиновая кислота превосходит дру-
гие антиоксиданты плазмы крови в 
защите липидов от перекисного окис-
ления [4, 5]. 

Однако, высказанные Л. Полин-
гом надежды на активацию защитных 
сил с помощью витамина С, способ-
ствующую излечению от рака, не 
нашли явного подтверждения. Более 
того, доказано, что при лучевой тера-
пии использование аскорбиновой 
кислоты приводит к повышенной 
устойчивости опухолевых клеток. По-

этому заслуживает внимания тот 
факт, что аскорбиновая кислота мо-
жет выступать в качестве донора и 
акцептора ионов водорода [6, 7]. В 
присутствии ионов Fe или Cu аскор-
биновая кислота становится мощным 
прооксидантом [8, 9]. 

Антиоксидантные свойства ас-
корбиновой кислоты связаны с ее ок-
сиредуктазными переходами. Теряя 
атом водорода, аскорбиновая кисло-
та превращается в радикал  моно-
дегидроаскорбиновую кислоту, про-
являющую прооксидантный эффект, 
потеря еще одного атома H+ приво-
дит к образованию дегидроаскорби-
новой кислоты. Следовательно, в 
сложной биологической системе ви-
тамин С определяется как сумма вза-
имно превращающихся восстанов-
ленной и окисленной ее форм. 

Поэтому, изучение действия 
аскорбиновой кислоты в качестве ин-
гибитора радикально-цепного про-
цесса окисления в органической сре-
де необходимо для получения наибо-
лее полной информации о механизме 
ее антиоксидантной и прооксидант-
ной активности. 

Экспериментальная часть 
В данной работе исследовано 

поведение аскорбиновой кислоты в 
качестве ингибитора и окисляемого 
субстрата в радикально-цепном про-
цессе окисления. Изучали иницииро-
ванное азодиизобутиронитрилом 
(АИБН) жидкофазное окисление ку-
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мола (Ку) и аскорбиновой кислоты 
(АК), взятой в широком диапазоне ее 
концентраций, в среде диметилсуль-
фоксида (ДМСО).  

За кинетикой процесса окисле-
ния следили газоволюмометрически, 
измеряя количество поглощенного 
кислорода при постоянной темпера-
туре 75°С и постоянном парциальном 
давлении кислорода 760 мм. рт. ст. 
на установке, описанной в [10, 11]. 
Изучение процесса проводилось в 
кинетической области, где скорость 
реакции не зависит от скорости пере-
мешивания. По кинетическим кривым 
графически определяли величину пе-
риода индукции, путем экстраполиро-
вания прямолинейных участков на 
кинетической кривой до их пересече-
ния, затем из точки пересечения 
опускали перпендикуляр на ось абс-
цисс и определяли значение периода 
индукции как величину отрезка, отсе-
каемого на оси времени. 

В работе использовались азо-
диизобутиронитрил (АИБН), хлорбен-
зол, кумол, диметилсульфоксид 
(ДМСО), очищенные по методикам, 
описанным в [12] и аскорбиновая кис-
лота (АК) с удельным вращением 
+ 20,9 ± 0,4. Концентрация кумола в 
исследуемой системе составляла 
3.59 моль/л, АК - 0-1,5 моль/л, 
АИБН - 0,02 моль/л. 

Результаты и их обсуждение 
Исследование инициированно-

го азодиизобутиронитрилом (АИБН) 
окисления кумола в присутствии ви-
тамина С, концентрация которого ме-
нялась в широком диапазоне показа-
ло, что характер изучаемого процесса 
в зависимости от концентрации ас-
корбиновой кислоты может протекать 
по трем направлениям. В области 
концентраций 0,001–0,01 моль/л дей-
ствует как типичный ингибитор ради-
кально-цепного окисления, на кинети-
ческих кривых наблюдается индукци-
онный эффект, величина периода 
индукции увеличивается с ростом 
концентрации аскорбиновой кислоты. 

На рис 1 (кривая 2) представлена 
кривая поглощения кислорода, ти-
пичная для данного концентрацион-

ного диапазона. 
При введении в окисляемую 

систему аскорбиновой кислоты в кон-
центрациях 0,01-0,03 моль/л отсут-
ствует ярко выраженный период ин-
дукции и, более того, наблюдается 
увеличение начальной скорости про-
цесса окисления с ростом концентра-
ции витамина С (рис 1, кривая 3). Тот 
факт, что скорость окисления смеси 
содержащей более 0,24 моль/л ас-
корбиновой кислоты, выше скорости 
окисления индивидуального кумола в 
этих же условиях (рис 1, кривые 1 и 
4), свидетельствует о том, что в дан-
ном случае с заметной скоростью 
окисляется сама аскорбиновая кисло-
та, т.е., она принимает участие не 
только в стадиях обрыва цепей как 
классический ингибитор, но и вероят-
но в стадиях роста цепей. 

В области концентраций более 
0,04 моль/л наблюдается уменьше-
ние скорости поглощения кислорода 
системой с ростом концентрации ас-
корбиновой кислоты (рис 1, кривая 5), 

Рис. 1. Кинетические кривые 
инициированного окисление кумола в 
среде диметилсульфоксида в присут-
ствии аскорбиновой кислоты при варьи-
ровании её концентрации: 1 – без аскор-
биновой кислоты, 2 – [AK] = 0,008 
моль/л, 3 – [AK] = 0,08 моль/л, 4 – [AK] = 
0,3 моль/л, 5 – [AK] = 1,3 моль/л; [АИБН] 
= 2,00·102 моль/л, [кумол] = 3,59 моль/л, 
75С
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а также наблюдается расслоение си-
стемы не две фазы. 

Разделение исследуемой си-
стемы на две фазы наглядно иллю-
стрирует таблица 1, в которой пред-
ставлена зависимость величины ско-
рости поглощения кислорода систе-
мами, содержащими аскорбиновую 
кислоту, от ее концентрации. Важно 
отметить, что в гомофазных условиях 

с ростом концентрации витамина С 
увеличивается величина скорости по-
глощения кислорода. При введении в 
окисляемую систему аскорбиновой 
кислоты в количествах превышающих 
0,04 моль/л в гетерофазных условиях  
наблюдается замедление процесса 
окисления с увеличением концентра-
ции витамина С. 

Таблица 1. Значения величины скорости поглощения кислорода для систем с 
разной концентрацией аскорбиновой кислоты 

Система [АК], моль/л W[O]*106, моль/(л*с) 
гомофазная 0,02 

0,03 
0,04 
0,07 
0,09 
0,12 
0,24 
0,29 

0,74 
0,78 
1,00 
1,19 
1,46 
1,80 
2,93 
3,22 

гетерофазная 0,41 
0,59 
0,90 
1,30 
1,33 
1,40 
1,50 

3,40 
3,38 
2,97 
1,72 
1,10 
0,29 
0,20 

[АИБН] = 2,00·102 моль/л, [кумол] = 3,59 моль/л, 75С. 
 
Йодометрическое титрование 

оксидатов показало, что система без 
аскорбиновой кислоты, исследуемая 
после 30 мин протекания процесса, 
содержит гидропероксид кумола (ос-
новной продукт окисления) в количе-
стве 0,33 моль/л, что соответствует 
количеству поглощенного кислорода 
3 мл. В системе, где присутствовала 
аскорбиновая кислота в количестве 
0,29 моль/л, при сопоставимых усло-
виях не обнаружено гидропероксида 
кумола. Таким образом, поглощение 
кислорода исследуемой системой ви-
тамин С – кумол – ДМСО – инициатор 
происходит за счет окисления самой 

аскорбиновой кислоты. Для подтвер-
ждения этого факта мы заменили 
окисляемый субстрат кумол на 
инертный к окислению хлорбензол, 
сохранив при этом соотношение дру-
гих реагентов и растворителя. Опре-
деление кинетических параметров 
процесса окисления системы аскор-
биновая кислота – хлорбензол – 
ДМСО – инициатор показало, что 
скорость окисления аскорбиновой 
кислоты в данных условиях сопоста-
вима со скоростью окисления систе-
мы витамин С – кумол – ДМСО – ини-
циатор (таблица 2). 
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Таблица 2. Значения величины скорости поглощения кислорода системами   
аскорбиновая кислота – углеводород – ДМСО – инициатор 

[АК], моль/л 
W[O]·10 6, моль·л -1·с -1 

кумол Хлорбензол 
0. 

0,01 
0,02 
0,24 

2,77 
0,46 
0,62 
2,93 

0 
0,37 
0,66 
3,01 

Примечание. [АИБН] = 2,00·10 -2 моль/л, 75С. 
 
Таким образом, анализ полу-

ченных данных показал, что в зави-
симости от концентрации аскорбино-
вая кислота в системе кумол – ДМСО 
– АИБН ведет себя как: 
 ингибитор при концентрации 
0,001–0,01 моль/л, 
 окисляемый субстрат при концен-
трации 0,020,04 моль/л, 
 ПАВ при концентрации выше 
0,04 моль/л. 

Последний вывод наиболее це-
нен, если учесть тот факт, что свою 
защитную функцию аскорбиновая 

кислота выполняет в водной фазе на 
поверхности мембран. Кроме того, 
такая сильная зависимость антиокси-
дантной активности витамина С от 
концентрации позволяет объяснить и 
ее негативное действие в терапии ра-
ка (см. выше). Целенаправленное 
изучение антиоксидантной и проокси-
дантной активности витамина С 
необходимо и перспективно с точки 
зрения создания комплексных препа-
ратов с регулируемы окислительны-
ми свойствами. 
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