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Механiзм iнгiбуючої дiї фулерену C60 при окисненнi

бензилового спирту

It is shown that fullerene C60 breaks the chains of oxidation of benzyl alcohols at interaction
with alkyl and peroxyl radicals. According to kinetic researches, the rate constants k7 (ROO·+
+ C60) = 2.84 · 102, k8 (R· + C60) = 1 · 107 l/(mol · s), and the stoichiometric coefficient of
chains termination reactions of oxidation f ≈ 2 at 50 ◦С.

Молекула нанокластеру C60 в хiмiчних перетвореннях виступає як електронно-дефiцитний
суперполiолефiн [1–3]. Тому фулерени C60, C70, C82 та ендофулерен Sc@C82 здатнi iнгiбу-
вати радикально-ланцюгове окиснення органiчних (первинних i вторинних спиртiв, алкiл-
бензолiв, стиролу, простих лiпiдiв тощо) та технiчних продуктiв на їх основi (мастильних
матерiалiв, рослинних олiй, бiопалив) в реакцiях окиснення за участю носiїв ланцюгiв [4–6].
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Рис. 1. Кiнетика поглинання кисню бензиловим спиртом (4,8 моль/л у хлоробензолi) при 50 ◦С i Wi =

= 2,98 · 10
−8 моль/(л · с):

1 — у вiдсутностi фулерену при PO2
= 0,21 (а) та 1,0 атм (б ); 2 — у присутностi 5,6 · 10

−4 моль/л при
PO2

= 1,0 та 0,21 атм (3 )

Метою даної роботи є дослiдження механiзму iнгiбуючої дiї фулерену C60 на прикла-
дi радикально-ланцюгового окиснення бензилового спирту. Нами використано комерцiйний
зразок фулерену C60 фiрми Hoechst (Нiмеччина), а також зразки, що були наданi Р. О. Ка-
чканяном та В.О. Плужнiковим (ступiнь чистоти > 99,4% (мас.), метод мас-спектромет-
рiї [3]). Методики кiнетичних вимiрiв, обробки експериментальних даних та пiдготовки ре-
агентiв для дослiджень викладено в статтях [5, 6]. Iнiцiатором вiльних радикалiв висту-
пав 2,2′-азо-бiс-iзобутиронiтрил марки “ч” [7, 8].

Фулерен гальмує авто- та iнiцiйоване окиснення RH при парцiальних тисках кисню
PO2

= 0,21–1,0 атм (0,020–0,101 МПа) (рис. 1). У цьому процесi утворюються i беруть
участь в елементарних стадiях два типи вiльних радикалiв: алкiльнi R•/C6H5C

•HOH/ та
пероксильнi ROO•/C6H5CH(OO•)OH/ [4–6, 9]. В публiкацiях [4, 5] було доведено, що галь-
муюча дiя фулерену зумовлена його реакцiями як з радикалами R•, так i з ROO•, що веде
до утворення стабiльних фулеренцентрованих радикалiв типу RC•

60 та ROOC•

60. Розгляне-
мо загальну схему окиснення RH за умови:

Iнiцiатор
RH
−→ R•;

R• + O2 → ROO•, (1)

ROO• + RH −→ ROOH + R•, (2)

ROOH −→ RO• + OH•, (3)

R• + R• −→ R−R, (4)

R• + ROO• −→ ROOR, (5)

RO•

2 + RO2 −→ ROH + RCOH + O2, (6)

ROO• + C60 −→ ROOC•

60, (7)

R• + C60 −→ RC•

60, (8)

ROO•(R•) + ROOC•

60(RC•

60) −→ Молекулярнi продукти. (9)
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Рис. 2. Залежнiсть параметра
Wi

W

(

1 −

W 2

W 2
0

)

вiд
1

PO2

при окисненнi бензилового спирту (4,8 моль/л у хло-

робензолi) при 50 ◦С, Wi = 2,98 · 10
−8 моль/(л · с)

При PO2
> 0,2 атм внесок реакцiй (3)–(5) у сумарний процес окиснення RН практично

вiдсутнiй [7]. Кiнетичним тестом цiєї умови є постiйна швидкiсть iнiцiйованого окиснення
W0 та її незалежнiсть вiд PO2

= 0,21–1,0 атм (див. рис. 1).
Оскiльки стацiонарна концентрацiя радикалiв [ROO•] визначається рiвнянням [7]:

[ROO•] = a{(1 + Wi/a
2k6)

1/2 − 1}, (10)

де a =

(

k7

k6

+
k2k8[RH]

k1k6[O2]

)

[C60], то швидкiсть окиснення в присутностi фулерену (W ) наведемо

таким чином:

W = k2[RH][ROO•] = k2a[RH]{(1 + Wi/a
2k6)

1/2 − 1}. (11)

З урахуванням у (11) стацiонарної концентрацiї [ROO•] одержимо

Wi

W

(

1 −
W 2

W 2
0

)

= A + BP−1

O2
, (12)

де A =
2k7[C60]0
k2[RH]

, B =
2k8[C60]0

k1γ
, γ =

[O2]

PO2

, W0 =
k2[RH]W

1/2

i

k
1/2

6

.

Аналiз рiвняння (12) та експериментальних даних (рис. 2) свiдчить про те, що фулерен
дiйсно взаємодiє як з радикалами ROO•, так i з R•, оскiльки параметри A 6= 0, B 6= 0.
Частку обриву ланцюгiв окиснення на фулеренi за участю пероксильних радикалiв можна
визначити за таким рiвнянням:

β =
k7[ROO•]

k7[ROO•] + k8[R•]
=

A

A + BP−1

O2

. (13)

Оскiльки, згiдно з даними рис. 2, величини A = (1,0± 0,1) · 10−2 i B = (1,4 ± 0,2) · 10−2,
то одержимо β = 80,0 (1,0 атм) i 8,1 (0,21 атм).
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З урахуванням величин A [C60]0 = 5,6 · 10−4 моль/л, [RH]0 = 4,8 моль/л та k2 =
= 6,6 л/(моль · с) [9] оцiнимо константу швидкостi взаємодiї пероксильних радикалiв з фу-
лереном: k7 = 2,84 · 102 л/(моль · с). Для порiвняння вiдзначимо, що вiдомi з лiтератури
константи швидкостi приєднання пероксильних радикалiв до π-зв’язку молекул стиролу та
фенiлциклогексену становлять 19,8 · 102 i 2,84 · 102 л/(моль · с) при 50 ◦С [10].

З урахування величин B [C60]0 та коефiцiєнта Генрi γ = (1,1±0,2)·10−2 моль/(л·атм) [10]
одержимо параметр k8/k1 = (0,13 ± 0,02). Якщо вiзьмемо оцiнену, за методикою [10], кон-
станту k1 = (7,9± 0,6) · 108 л/(моль · с), одержимо константу швидкостi взаємодiї алкiльних
радикалiв з фулереном: k8 ≈ 1·107 л/(моль ·с). Зазначимо, що найбiльш ефективними анти-
оксидантами, якi взаємодiють з алкiльними радикалами, є стабiльнi нiтроксили 2,2′,6,6′-тет-
раметилпiперидинового ряду: k8 = (0,8–2,0) · 107 л/(моль · с) (метилметакрилат, 50 ◦С) [10].
Для бензохiнону-1,4 — вiдомого промислового iнгiбiтора радикальної полiмеризацiї вiнi-
лових мономерiв — величини констант обриву ланцюгiв за участю алкiльних радикалiв
становлять лише 103–104 л/(моль · с) при 50 ◦С [7, 10]. Отже, фулерен C60 є ефективним
акцептором алкiльних радикалiв у радикально-ланцюгових процесах окиснення та полiме-
ризацiї органiчних сполук.

Вiдомi результати дослiдження спектрiв електронного парамагнiтного резонансу ра-
дикалiв, що утворюються при взаємодiї рiзних за будовою радикалiв R• з фулереном
C60(CH•

3, трет.-C4H
•

9, трет.-C4H9S
•, C6H5CH•

2, (C6H5)2CH• тощо) та пероксильного ра-
дикала трет.-C4H9OO• (iнертна атмосфера, концентрацiя джерела радикалiв R• та ROO•

перевищує [C60]0), свiдчить про те, що атака радикала R• селективно спрямована по
1,2-π-зв’язку з утворенням на сферичнiй поверхнi молекули фулерену стабiльного ради-
кала RC•

60 [3, 11]:

(14)

На прикладi радикала трет.-C4H9C
•

60 встановлено [3, 11], що найбiльшу спiнову густину
неспареного електрону локалiзовано на атомах вуглецю C2 (0,33), C4 (0,17) та C6 (0,17).
При цьому, замiсник трет.-C4H9 розташовується над гексагоном С-центрованого радикала
трет.-C4H9C

•

60. Аналогiчнi висновки зроблено й стосовно будови iнших радикалiв RC•

60

(CCl3C
•

60, C6H5CH2C
•

60, HC•

60 тощо) [3, 11]. Важливо пiдкреслити, що на початкових стадiях
рекомбiнацiя радикалiв RC•

60 та R• проходить за 4-С-центром (2,6-С-центри через стеричнi
перешкоди замiсника R у RC•

60 практично не доступнi) [11]:

(15)

Подальшими парамагнiтними продуктами процесу послiдовних радикальних реакцiй
типу (14) й (15) в умовах високих концентрацiй фотолiтично генерованих радикалiв
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R• можливе утворення стабiльного алiльного (16) та циклопентадiєнiльного (17) радика-
лiв [3, 11]:

(16)

(17)

Аналогiчнi (14), (15) перетворення доведено також i для пероксильного трет.-C4H9OO•

[12] та iнших O- i Р-центрованих радикалiв з фулеренами C60 та C70 [3, 11].
Для того, щоб визначити, скiльки вiльних радикалiв взаємодiє з молекулою C60 та про-

дуктами його перетворення в умовах iнгiбованого окиснення RH за перiод ∆t, необхiдно
оцiнити вiдповiдний кiнетичний параметр — стехiометричний коефiцiєнт iнгiбування f [7]
при Wi ≈ const:

f =
Wi∆t

∆[C60]
. (18)

Для цього концентрацiю [C60]t, що присутня в дослiдi на момент t, можна розрахувати
за швидкiстю окиснення Wt в момент t [7, 8]:

[C60]t = [C60]0
W

Wt
·
(W 2

0 − W 2
t )

(W 2
0
− W 2)

. (19)

У дослiдi, коли [C60]0 = 5,6 · 10−4 моль/л, W0 = 9,9 · 10−7 моль/(л · с), W =
= 2,9·10−7 моль/(л·с), PO2

= 0,21 атм (див. рис. 1) при t = 4,3·103 с, Wt = 6,5·10−7 моль/(л·с)
(α = 0,76 частка реакцiї (6) в обривi ланцюгiв окиснення [7, 8]). Пiдставивши цi данi в рiв-
няння (18) та (19), одержимо f = 2, 3. Отже, стехiометричний коефiцiєнт обриву ланцюгiв
окиснення RH фулереном C60 близький до двох, що знаходиться у хорошiй вiдповiднiстi
зi схемою реакцiй (7)–(9).

Таким чином, фулерен C60 стехiометрично обриває ланцюги окиснення бензилового
спирту, одночасно взаємодiючи з алкiльними та пероксильними радикалами. За даними
кiнетичних дослiджень, вперше оцiнено константи швидкостi та стехiометричний коефiцi-
єнт обриву ланцюгiв окиснення RH при 50 ◦С. Одержанi результати свiдчать про iснування
нової областi використання фулеренiв як нових ефективних iнгiбiторiв окиснення органi-
чних сполук та матерiалiв на їх основi.
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Нестацiонарнi електрокiнетичнi процеси в природних

дисперсних системах

The investigations of the electrokinetic decontamination of soil from uranium and copper are
performed. It is shown that the joint action of electrochemical, physicochemical, and chemi-
cal factors promotes an essential nonuniformity and nonstationarity of electroosmosis and
electromigration, which decelerates the decontamination and complicates its optimization.

Забруднення навколишнього середовища токсичними сполуками важких металiв та радiо-
нуклiдiв потребує вдосконалення iснуючих та розробки нових ефективних методiв їх вида-
лення з природних та техногенних дисперсних систем — грунтiв, мулiв, шламiв тощо. Серед
ремедiацiйних методiв одним з найбiльш перспективних є електрокiнетичний метод, що ба-
зується на використаннi електричного поля для видалення забруднювальних речовин [1, 2].
Виникаючи в дисперсному середовищi пiд впливом електричного поля, електроосмотичний
та електромiграцiйний потоки обумовлюють видалення речовин одночасно в iонному та мо-
лекулярному станах, що дає змогу потенцiйного застосування цього методу для широкого
кола органiчних та неорганiчних токсикантiв [3].
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