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Среди методов изучения кинетики процессов окисления органических 

соединений кислородом важное значение имеет метод смешанного иниции-

рования (метод Говарда-Ингольда) [1-3].  

В пределах этого метода используется достаточно сложное кинетиче-

ское уравнение скорости газопоглощения (
2O

w ), учитывающее поправки на 

нецепное выделение и поглощение газов [2-5]. Так при применении иниции-

рующей системы азодиизобутиронитрил (АИБН) – трет-

бутилгидропероксид (ТБГП) такое уравнение имеет вид [4,5]: 
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

w  – скорость радикально цепного окисления, АИБНi
w

, , ТБГПi
w

,  – ско-

рости инициирования за счет АИБН и ТБГП соответственно, 
t

kk  – соотно-

шение констант скоростей реакций рекомбинации трет-бутилпероксильных 

радикалов без обрыва (k ) и с обрывом (
t

k ) цепей, e  – коэффициент выхода 

радикалов из клетки растворителя. 

Скорость радикально цепного окисления описывается уравнением [1-5]:  
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где 5.02 –

tp
)k(k – параметр окисляемости, [RH]  – концентрация субстрата. 

При использовании в обработке экспериментальных данных метода 

наименьших квадратов с оптимизацией целевой функции методом сопряжен-

ных градиентов Флетчера-Ривза, применяемого в работах [5,6] для определе-

ния кинетических параметров ( 5.02 –

tp
)k(k , ТБГПi

w
, , 

t
kk  , e) уравнения (1) 

начальные приближения искомых параметров принимали, ориентируясь на 

известные для других объектов и (или) условий эксперимента значения [4-

12]. Расчет с таким набором начальных значений параметров требует значи-

тельных затрат машинного времени, к тому же не при каждом наборе началь-

ных приближений параметров можно найти решение. 
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В настоящей работе был разработан подход позволяющий определить 

начальные приближения неизвестных параметров уравнения (1):  

1. Показано, что функция, )(
,O2 АИБНi

wfw  описываемая уравнением (1) 

может иметь восходящий, нисходящий или экстремальный характер 

в зависимости от условий проведения эксперимента.  

2. Первая производная функции )(
,O2 АИБНi

wfw   в общем виде: 
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где tg – численное значение производной функции )(
,O2 АИБНi

wfw   

определенной в произвольной точке с координатами (
j

w
,O2

,
jАИБНi

w
,,

). 

В случае экстремального характера зависимости )(
,O2 АИБНi

wfw  , произ-

водная в точке максимума обращается в ноль ( 0tg ) и уравнение (3) при-

нимает вид: 
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равна 
max,АИБНi

w и соответствует максимальному значе-
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Решая уравнение (3) относительно 
ТБГПi

w
,

 получаем: 
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а решением уравнения (4) относительно 
ТБГПi

w
,

 будет: 
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3. Составлена система уравнений: 
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где 
1,O2

w , 
2,O2

w – значения скоростей газопоглощения и соответствующие 

им скорости инициирования за счет АИБН 1,АИБНi
w , 2,АИБНi

w  при 
1

[RH]  и 
2

[RH]  
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соответственно, 
1,,ТБГПi

w и 
2,,ТБГПi

w – скорости инициирования за счет ТБГП при 

1
[RH]  и 

2
[RH] , )11(5.0 ekkc
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t
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В случае восходящей кривой 
2,1,O2

w ,
2,1,АИБНi

w  соответствуют координатам 

точки определения производной, а в случае экстремальной кривой координа-

там максимума.  
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4. Решением системы уравнений (7,8) с использованием выражений (9) 

и(или) (10) будут: )(efkk
t
 , )(2 5.0 ef)k(k –

tp
  и )(

,
efw

ТБГПi
 . 

5. При варьировании e от 0.1 до 1.0 с шагом 0.1 получаем наборы зна-

чений параметров 
t

kk  , 5.02 –

tp
)k(k  и 

ТБГПi
w

,
. Выбираем значение e и 

соответствующие значения параметров при минимуме суммы квад-

ратов отклонений значений 
2O

w , рассчитанных по уравнению (1), и 

экспериментальных данных.  

6. Полученный набор параметров 
t

kk  , 5.02 –

tp
)k(k , 

ТБГПi
w

,
 и e использо-

вали как начальное приближение для уточнения их значений с по-

мощью программы, реализующей метод наименьших квадратов с 

оптимизацией целевой функции методом сопряженных градиентов 

Флетчера-Ривза. 
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