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Проведены исследования термо- и фототермоокисления дизельного топлива ме-

тодами термохемилюминесценции и фототермохемилюминесценции с участием ингиби-

торов на основе фосфитов с различными заместителями. Рассмотрены влияния особенно-

стей строения ингибиторов на эффективность и степень тушения хемилюминесценции в 

интервале температур 20-220 ºС до и после воздействия фотооблучения с использованием 

светофильтра, имитирующего солнечное излучение. Основными компонентами дизельного 

топлива с температурной кипения 180-360 ºС являются нафтено-парафиновые и алкиларо-

матические углеводороды. Большая чувствительность дизельных топлив к фотоокислению 

обусловлена наличием в их составе фенантреновых углеводородов, обладающих большим вре-

менем  жизни триплетного состояния. Установлено, что фотохимические реакции в ди-

зельном топливе происходят по молекулярному и радикальному механизмам, соответ-

ственно по одно- и двухквантовым способам поглощения света. Одноквантовый процесс про-

исходит в ароматических кольцах с образованием эндопероксидов. Двухквантовый процесс 

протекает в результате внутримолекулярного переноса энергии от ароматических колец к 

алкильным заместителям, в которых генерируются алкилароматические радикалы и атомы во-

дорода. Последние из-за большой реакционной способности не стабилизируются и способ-

ствуют продолжению цепной реакции с образованием радикалов (Н+R-ArH→H2+R•- ArH). 

Обсуждается изменение валентности фосфора в ингибиторах при их взаимодействии с пе-

роксидными радикалами, образованными в нафтено-парафиновых и алкилароматических уг-

леводородах. Рассмотрены минимальное и максимальное количества указанных радикалов, 

вступающих в реакцию с молекулами, содержащими фрагменты со слабосвязанными С−Н 

связями и неспаренными электронами С•−О•, образующимися при фотооблучении ингиби-

тора. Показано, что для термического и фототермического окисления дизельного топлива 

более эффективным ингибитором является ингибитор II. Установлено, что ингибитор II 

является более эффективным при термоокислении, чем при фотоокислении. 

Ключевые слова: ингибиторы, фенолы, фосфиты, хемилюминесценция, фото- и термическое 

окисление, валентность фосфора, нафтенопарафиновые и ароматические углеводороды 
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Thermal and photothermal oxidation of diesel fuel was studied by thermal chemilumines-

cence and photothermochemiluminescence using phosphite-based inhibitors with various substi-

tutes. The influence of the peculiarities of the structure of inhibitors on the efficiency and degree 

of quenching of chemiluminescence in the temperature range of 20-220 °C before and after expo-

sure to the photo irradiation using a light filter simulating solar radiation is considered. The main 

components of diesel fuel with a temperature boiling of 180-360 °C are naphthenic-paraffinic and 

alkylaromatic hydrocarbons. The high sensitivity of diesel fuels to photo-oxidation is due to the 

presence of phenanthrene hydrocarbons in their composition, which have a long life time of triplet 

states. It has been established by one- and two-photon methods of light absorption that photochem-

ical reactions in diesel fuel take place according to the molecular and radical mechanisms, respec-

tively. The single-quantum process occurs in aromatic rings with the formation of endoperoxides. 

The two-quantum process proceeds as a result of intramolecular energy transfer from aromatic 

rings to alkyl substituents in which alkylaromatic radicals are generated by hydrogen atoms. The 

latter, because of their high reactivity, do not stabilize and contribute to the continuation of the 

chain reaction with the formation of radicals (Н+R- ArH →H2+R·- ArH). The change in the va-

lence of phosphorus in inhibitors during their interaction with peroxide radicals formed in naph-

thene-paraffinic and alkylaromatic hydrocarbons is discussed. The minimum and maximum 

amounts of these radicals reacting with molecules containing fragments with weakly bound C-H 

bonds and unpaired electrons C• -O•, formed during photo-irradiation of the inhibitor, are consid-

ered. It has been shown that for thermal and photothermal oxidation of diesel fuel, inhibitor II is 

a more effective inhibitor. It has been established that inhibitor II is more effective at thermal oxi-

dation than at photooxidation. 

Key words: inhibitors, phenols, phosphites, chemiluminescence, photo- and thermal oxidation, valence 
of phosphorus, naphthene-paraffin and aromatic hydrocarbons 
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Нефтяные масла, топлива, как и многие 

нефтепродукты различного назначения, при экс-

плуатации, транспортировке, хранении часто под-

вергаются термо- и фотоокисилительному старе-

нию, при этом изменяются их физико-химические 

характеристики, ухудшаются свойства, снижаются 

сроки их службы. 

В стандартах на нефтепродукты рассматри-

ваются показатели термоокислительной стабильно-

сти (ГОСТ 23175-78, ГОСТ 981-55). Однако определе-

ние термоокислительной стабильности является 

трудоемким, многостадийным, малопроизводитель-

ным методом. 

Одним из наиболее простых и чувствитель-

ных экспресс методов определения термо- и фото-

термоокислительной стабильности нефтепродук-

тов является метод хемиллюминесценции (ХЛ), 

применяемый в широком интервале температур 1-3. 

Ранее 4-12 были исследованы влияния ин-

гибиторов на основе производных фенола на ХЛ 

при фото- и термоокислении различных нефтяных 

систем. Одним из основных направлений дальней-

ших исследований фото- и термоокисления этих 

систем является использование в качестве ингиби-

торов производных фосфита 13-18. Было пока-

зано, что в процессе фотоокисления фосфиты, по 

сравнению со многими производными фенола, об-

ладают значительно большей ингибирующей ак-

тивностью. 

Одним из нетрадиционных направлений ис-

пользования нефтепродуктов 19, 20, в том числе ди-

зельного топлива, является использование их в ка-

честве фотолюминофоров, обратимых аккумулято-

ров солнечной энергии, фотосенсибилизаторов 

разложения органических соединений, люминес-

центных красителей, фотохромных материалов и 
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др. Во всех этих случаях нефтепродукты подверга-

ются воздействию солнечного и искусственного 

излучения. Однако механизм воздействия солнеч-

ного излучения изучен в значительно меньшей сте-

пени. В связи с этим большой научный и практиче-

ский интерес представляет изучение чувствитель-

ности нефтепродуктов к солнечному излучению, 

при котором происходит их фотоокисление. 

Большая чувствительность дизельных топ-

лив к фотоокислению обусловлена наличием в их 

составе компонентов, обладающих большим вре-

менем триплетного состояния. Одними из таких 

компонентов являются фенантреновые углеводо-

роды (УВ) 21. При отсутствии передачи энергии 

эти УВ, по сравнению с другими компонентами ди-

зельного топлива, подвергаются более эффектив-

ному фотоокислению. 

В настоящей работе методом ХЛ прове-

дены исследования фотоокисления дизельного 

топлива с температурой кипения 180-360 С до и 

после ингибирования производными фосфитов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Физико-химические характеристики дизель-

ного топлива представлены в таблице. 

 
Таблица 

Физико-химические показатели дизельного топлива 

Table 1. Physicochemical indicators of diesel fuel 

Показатели 
По ГОСТ 

305-82 

Плотность при 20 С, кг/м3 852,0 

Кинематическая вязкость при 20 С, мм2/с 4,76 

Температура застывания, С -10 

Содержание ароматических УВ, % 22,0 

Температура кипения, С 180-360 

Температура вспышки в открытом тигле, 

С, не менее 
62 

Общее количество серы, % масс более 0,2 

Концентрация смолы, мг на 100 см3 25 

Кислотность, мг КОН на 100 см3 топлива, 

на более 
5 

Йодное число, г йода на 100 г топлива, на 

более 
5 

Коксуемость 10% остатка, не менее 0,10 

Термоокислительная стабильность, мг 

осадка / 100 мл топлива 
18,5 

 

В настоящей работе в качестве ингибиторов 

использованы производные фосфита: трипара-(цик-

логексил)-фенил-фосфит (I) и три4-(4-метиловый 

эфир циклогексан карбоновой кислоты) оксифе-

нил фосфит (II). Ингибиторы добавляли в дизель-

ное топливо в количестве 0,5 масс %. Эти фосфиты 

являются нетоксичными и разрешены для приме-

нения в полимерах, контактирующих с пищевыми 

продуктами. 

 
I 

 
II 

Мерой антиокислительной активности ин-

гибиторов является степень тушения ими ХЛ. 

Исследования термохемиллюминесценции 

ТХЛ и фототермохемиллюминесценции (ФТХЛ) 

проводили с использованием приставки диффуз-

ного отражения к спектрофотометру с эллиптиче-

ским зеркалом, в одном фокусе которого нахо-

дился образец, в другом – катод фотоэлектронного 

умножителя (ФЭУ-39А) 15. Образцы (толщиной 

0,1-1 мм, диаметром 20 мм) находились в специ-

альном невакуумированном криостате, позволяю-

щем проводить измерения в интервале -196−250 С. 

Свечение образцов регистрировали с помощью 

ФЭУ-39А, усилителя постоянного тока и электрон-

ного потенциометра (КСП-4). 

Фотооблучение образцов проводили нераз-

ложенным светом ртутной лампы (ПРК-2) с ис-

пользованием светофильтра БС-4, т.е. светом, близ-

ким по спектральному составу к солнечному излу-

чению.  

Эффективности ингибиторов оценивали по 

отношению площади под кривыми ТХЛ и ФТХЛ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для изучения механизма действия и эффек-

тивности ингибиторов необходимо рассмотреть 

основные стадии окисления дизельного топлива. 

Термическое окисление последнего происходит по 

цепному механизму с участием свободных радика-

лов 3: 

2 2RH O R HO      (1) 

2 2R O RO     (2) 

 (3) 

Реакция (3) сопровождается ХЛ, связанной 

с возбужденными состояниями кетонов и кислорода. 

При нагреве фотооблученного дизельного 

топлива ХЛ протекает как по радикальному, так и 
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по молекулярному механизмам. В алкиларомати-

ческих углеводородах фотоокисление происходит 

в ароматическом кольце по молекулярному меха-

низму. 

 

 

 

(4) 

где АrH – ароматические углеводороды. 

Другой механизм ХЛ в алкилзамещенных 

АrH протекает по внутримолекулярному двухкван-

товому механизму. При этом происходит передача 

энергии между ароматическими кольцами и ал-

кильными заместителями, в результате чего гене-

рируются радикалы. 

 

 

 
 

(5) 

 

(6) 

 

(7) 

где АrH – ароматические углеводороды, S, S*, T, 

T* – соответственно основные и возбужденные 

синглетные и триплетные состояния молекул АrH. 

Образование пероксидных радикалов при 

термо- (реакция (3)) и фотоокислении (реакция (7)) 

дизельного топлива можно предотвратить добавле-

нием в него ингибиторов окисления. 

На рис. 1 представлены кривые ТХЛ ди-

зельного топлива до и после добавления ингибито-

ров I и II. Как видно из рис. 1, в интервале темпе-

ратур 20-220 С происходит непрерывный рост ин-

тенсивности ТХЛ дизельного топлива с миниму-

мом при 216 С (кр. 1). Однако после добавления 

ингибиторов I и II в дизельное топливо уменьша-

ется интенсивность ТХЛ (кр. 2 и 3). При этом вли-

яние ингибитора I носит немонотонный характер. 

При температурах 167 и 216 С наблюдаются ми-

нимумы на кривой ТХЛ (кр. 2). Эффективность 

действия ингибитора I составляет 2,632. Действие 

ингибитора II на эффективность ТХЛ (кр. 3) суще-

ственно увеличивается по сравнению с ингибито-

ром I и составляет 12,597. 
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Рис. 1. Кривые ТХЛ дизельного топлива до (1) и после добав-

ления ингибиторов I (2) и II (3) 

Fig. 1. TCL curves of diesel fuel before and after the addition of 

inhibitors I (2) and II (3) 

 

На рис. 2 представлены кривые ФТХЛ ди-

зельного топлива до и после добавления ингибито-

ров I и II. Как видно из рис. 2, в интервале темпе-

ратур 20-220 С наблюдается ФТХЛ дизельного 

топлива, главным образом, с двумя максимумами 

при 115 и 205 С (кр. 1). После добавления ингиби-

тора I происходит уменьшение интенсивности 

ФТХЛ (кр. 2). Влияние ингибитора II, главным об-

разом, приводит к уменьшению интенсивности вы-

сокотемпературного максимума (205 С) ФТХЛ ди-

зельного топлива (кр. 3). Эффективности влияния 

ингибиторов I и II на ФТХЛ соответственно равны 

1,354 и 3,406. 
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Рис. 2. Кривые ФТХЛ дизельного топлива до (1) и после до-

бавления ингибиторов I (2) и II (3) 

Fig. 2. PTCL curves of diesel fuel before and after the addition of 

inhibitors I (2) and II (3) 

 

Таким образом, проведенные в настоящей 

работе исследования показали, что как для терми-

ческого, так и для фототермического окисления ди-

зельного топлива более эффективным ингибито-
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ром является ингибитор II. При этом этот ингиби-

тор является более эффективным при термоокисле-

нии, чем при фотоокислении. Ингибиторы I и II 

при термо- и фототермоокислении дизельного топ-

лива вступают в реакцию с пероксидными радика-

лами, образованными по реакциям (2), (5) и умень-

шают их концентрацию, а также концентрацию мо-

лекулярного кислорода. 

На схемах (8)-(11) представлены термо- и 

фототермохимические реакции, протекающие в ди-

зельном топливе с участием ингибиторов. 

Термические реакции: 

 

 

 
Фототермохимические реакции: 

 

 
 

В результате реакций (8)-(11) происходит 

окисление трехвалентного фосфора ингибиторов в 

пятивалентный. Большая эффективность ингиби-

тора II по сравнению с ингибитором I связана, с од-

ной стороны, с большим количеством фрагментов 

со слабосвязанной С−Н связью, с другой − нали-

чием С=О группы, в которой после фотооблучения 

генерируются радикалы ( –C O  ), способные реком-

бинировать пероксидные радикалы. 

ВЫВОДЫ 

Исследуемые в настоящей работе ингиби-

торы I и II, полученные на основе фосфитов, могут 

быть использованы как термо-, фото- и фототермо-

стабилизаторы. Эффективность действия ингиби-

тора II на ТХЛ ~ в 6 раз выше ингибитора I, а на 

ФТХЛ ~ в 3 раза. 

Действие ингибиторов осуществляется по 

двум механизмам. Молекулярный механизм проте-

кает по одноквантовому поглощению, происходя-

щему в ароматических кольцах алкилароматиче-

ских углеводородов. Радикальный механизм про-

текает по двухквантовому поглощению путем пе-

редачи энергии от ароматических колец к алкиль-

ным заместителям с генерацией радикалов. 
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