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При изучении сложных химических процессов, к которым относятся, в 
частности, цепные реакции окисления органических соединений, важную роль 
играет кинетический анализ предполагаемого механизма процесса, выражаемого 
последовательностью элементарных реакций. Такой анализ сводится к решению 
системы дифференциальных уравнений, из которого может быть получено 
уравнение скорости процесса и, на основе экспериментальных данных, рассчитаны 
кинетические параметры элементарных реакций, в первую очередь, константы 
скорости этих реакций. Такое последовательное решение прямой и обратной 
кинетической задачи в  аналитическом виде может быть получено лишь в 
относительно простых случаях с небольшим количеством элементарных реакций. В 
более сложных случаях важным и часто единственным способом кинетического 
анализа является моделирование с использованием численного решения систем 
дифференциальных уравнений. 

В настоящей работе этот подход применен для анализа экспериментальных 
данных по окислению стирола в присутствии двухатомных фенолов (гидрохинонов 
и пирокатехинов). Данная цепная реакция служит удобной моделью для изучения 
антиоксидантной активности природных полифенолов в процессе 
жизнедеятельности биологических систем. 

Для моделирования использовалась программа «Кинетика» (А.В Соколов, И.В. 
Уткин), специально разработанная для кинетического анализа сложных химических 
процессов. Для объяснения экспериментальной зависимости какой-либо величины 
от условий эксперимента проводилось моделирование с изменением одного из 
параметров при постоянных значениях остальных. Полученная при этом 
теоретическая зависимость сравнивалась с экспериментальной, откуда методом 
наилучшего совпадения определялись неизвестные кинетические параметры 
процесса. 

Приведем основные результаты применения моделирования. 
Показана неправомерность определения периода индукции «методом 

касательных» и доказана справедливость применения альтернативного 
«интегрального метода». 

Показано, что в зависимости от пути гибели феноксильного радикала константу 
скорости реакции пероксильного радикала с ингибитором следует вычислять 
разными методами. Показана применимость одного из этих методов к случаю 
ингибирования окисления гидрохинонами и определена погрешность этого метода. 

Доказано, что снижение стехиометрического коэффициента ингибирования (f) 
происходит за счет протекания реакции феноксильного радикала с кислородом, и 
произведена оценка величины константы скорости этой реакции. При этом 
показано, что f зависит от скорости инициирования, но практически не зависит от 
концентрации ингибитора. 

Доказано, что более низкое значение скорости окисления стирола в присутствии 
пирокатехинов по окончании периода индукции по сравнению со скоростью 
неингибированного окисления не может быть вызвано реакциями образующегося 
гидропероксильного радикала. Высказано предположение о возможности реакции 
пероксильного радикала с хиноном, протекание которой, как показано с помощью 
моделирования, объясняет наблюдаемый эффект. 
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