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Рассмотрены физико-химические закономерности процесса электровосстановления кис-
лорода (ЭВ О2) в присутствии индивидуальных антиоксидантов в условиях линейной полубес-
конечной диффузии, определены константы скорости взаимодействия антиоксидантов с актив-
ными формами кислорода и некоторые другие параметры процесса для ряда флавоноидов при 
оптимальной скорости развертки потенциала. Показана возможность определения некоторых 
параметров процесса ЭВ О2 (констант скорости химической и электрохимической реакции, об-
ратимости процесса) в присутствии индивидуальных антиоксидантов с помощью методов ком-
пьютерного моделирования, а также возможность идентификации веществ, обладающих ан-
тиоксидантными свойствами, по изменению тока ЭВ О2 в присутствии исследуемых образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
В современном мире неблагоприятные ус-

ловия окружающей среды провоцируют в клетках 
неконтролируемый рост числа свободных радика-
лов и ведут к различным изменениям на клеточном 
уровне. В организме существует система антиокси-
дантной защиты, регулирующая процессы образо-
вания свободных радикалов. Но под воздействием 
различных факторов окружающей среды естествен-
ная система защиты организма не справляется с 
возрастающим потоком свободных радикалов. Ан-
тиоксиданты (АО), подавляя свободнорадикальное 

окисление, регулируют степень влияния окисления 
на большинство метаболических процессов в ор-
ганизме человека [1-4].

Интерес к исследованию соединений, способ-
ных предотвращать процессы свободнорадикаль-
ного окисления в клетках, возник уже много десят-
ков лет назад [5, 6]. Однако в систематизированном 
виде информация о свойствах АО представлена 
очень ограниченно. Достаточно скудно представ-
лены сведения об электрохимических свойствах 
АО растительного происхождения, их влиянии на 
многостадийные электродные процессы и электро-
восстановление кислорода в частности.
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Окисление кислородом и его активными ра-
дикалами является одним из основных окислитель-
ных процессов, протекающих в организме. Поэтому 
представляется достаточно интересным рассмо-
трение влияния АО на процесс электровосстанов-
ления кислорода (ЭВ О2), протекающего по меха-
низму, аналогичному восстановлению кислорода 
в клетках и тканях организма. При этом на элек-
троде генерируются активные формы кислорода 
(АФК): супероксид анион кислорода O2

.- и гидропе-
роксид HO2

. [7].
В условиях квазиобратимого электродного 

процесса ЭВ О2 на поверхности электрода обра-
зуются активные кислородные радикалы по схеме:
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В зависимости от условий эксперимента ли-
митирующей стадией процесса является (1) для 
апротонных сред, объединенная (1) и (2) для про-
тонных сред. И в том, и в другом случае на элек-
троде образуются активные кислородные радика-
лы, которые в присутствии антиоксидантов склонны 
к взаимодействию с ними, что проявляется в изме-
нении исходного модельного сигнала в зависимо-
сти от скорости последующей химической реак-
ции взаимодействия антиоксидантов с активными 
кислородными радикалами. Заметим также, что на 
ртутно-пленочном электроде (РПЭ) стадии (1–3) и 
(4) разделены, следовательно, их рассмотрение 
возможно по отдельности. В данной работе изу-
чается первая волна ЭВ О2 согласно схеме (1-3) [8].

Вопрос влияния последующей химической 
реакции на электродный процесс активно обсуж-
дается в различных литературных источниках. По 
одним данным, при очень быстрой последующей 
химической реакции в обратимом электродном про-
цессе возможно небольшое повышение тока элек-
троактивного вещества и сдвиг потенциала в поло-
жительную область в результате резкого смещения 
равновесия вправо в сторону прямого протекания 
процесса [7]. Из других литературных источников 
известно, что последующая химическая реакция не 
оказывает влияние на величину тока деполяриза-
тора, особенно для необратимых электродных про-
цессов [9]. Возможно, что при очень медленной или 
очень быстрой последующей химической реакции, 
она может не оказывать существенного влияния 
на модельный сигнал. На современном этапе раз-
вития катодной вольтамперометрии единого мне-
ния о влиянии последующей химической реакции 
на предельный ток деполяризатора в условиях ква-
зиобратимого электродного процесса нет.

Целью данной работы было рассмотрение 
закономерностей процесса ЭВ О2 в условиях ли-
нейной полубесконечной диффузии, осложненного 
наличием последующих химических реакций взаи-
модействия активных кислородных радикалов с ан-
тиоксидантами протекающих со скоростями соизме-
римыми со скоростью электрохимической реакции.

Методы и материалы
В работе использовали простой в аппаратур-

ном оформлении, экспрессный и высокочувстви-
тельный метод вольтамперометрии (ВА). В качестве 
модельной реакции был выбран процесс электро-
восстановления кислорода.

Исследования проводили на компьютери-
зированном вольтамперометрическом анализа-
торе ТА-2 производства ООО НПП «Томьаналит» 
(г. Томск) с трехэлектродной ячейкой. В качестве 
индикаторного электрода использовался ртутно-
пленочный электрод (РПЭ), вспомогательным и 
электродом сравнения служил хлоридсеребрян-
ный электрод (ХСЭ).

Использовался постоянно-токовый режим ка-
тодной ВА, скорость развертки потенциала (W) ва-
рьировалась в диапазоне от 20 до 80 мВ/с, рабо-
чий диапазон потенциалов от 0 до –1 В. Раствор 
перемешивали с помощью вибрации электродов.

Регистрировали первую волну катодного вос-
становления кислорода, растворенного в фоновом 
электролите, в указанной области потенциалов. 
Делали добавки приготовленного раствора испы-
туемого соединения, каждый раз снимая вольтам-
перограммы первой волны катодного восстанов-
ления кислорода. 

В работе были использованы реактивы мар-
ки «о.с.ч.», флавоноиды (рутин, кверцетин, диги-
дрокверцетин, катехин) производство фирмы Sig-
ma. Взвешивание навески вещества проводили на 
лабораторных аналитических весах ВЛ-210 фирмы 
«Госметр» с погрешностью взвешивания ±0.0002 г.

Обсуждение результатов
В реакционной схеме (1-4) в случае достаточ-

но сложного электродного процесса, протекающего 
в несколько стадий, происходит замена стадий (2) и 
(3) на последующую химическую реакцию, в резуль-
тате чего реализуется механизм ЕС (электродный 
процесс, осложненный химической реакцией) [9]. 

Впервые решение граничной задачи для ме-
ханизма ЕС как для обратимых, так и для необра-
тимых процессов в условиях линейной диффузии 
в методе вольтамперометрии было рассмотре-
но Николсоном и Шейном [10]. Они вывели выра-
жение для тока на электрод, рассмотрели вопрос 
влияния ряда параметров на ток и потенциал в ус-
ловиях электродного процесса, осложненного нали-
чием последующей химической реакции. В после-
дующих работах [7, 9] были выявлены и обобщены 
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критерии наличия последующей химической ре-
акции в электродном процессе по механизму ЕС. 
А именно: увеличение наклона восходящей ветви 
вольтамперных кривых; линейная зависимость по-
тенциала пика от логарифма W1/2 (в случае обрати-
мых и квазиобратимых электродных процессов) и 
от логарифма 1/W (в случае необратимых процес-
сов); сдвиг потенциала в сторону положительных 
значений. Тогда при уменьшении W1/2 (для обрати-
мых процессов) и при увеличении 1/W (для необ-
ратимых процессов) в 10 раз потенциал пика сме-
щается на величину 2.3RT/2zF (около 30 мВ), из 
которой можно определить количество электро-
нов в присутствии АО.

В данной работе показано, что для процес-
са ЭВ О2 в присутствии АО, взаимодействующего 
с активными кислородными радикалами, данные 
критерии соблюдаются. Зависимость потенциала 
предельного тока ЭВ О2 от скорости развертки по-
тенциала lg (W1/2) носит линейный характер, в то 
время как для процесса ЭВ О2 в отсутствии анти-
оксиданта данная зависимость нелинейна (рис. 1).

Еще одним из доказательств наличия после-
дующей химической реакции является сдвиг потен-
циала пика вещества в сторону положительных зна-
чений. При уменьшении W1/2 (для квазиобратимых 
процессов) в 10 раз, потенциал пика смещается на 
2.3RT/2zF и составляет 30 мВ (рис. 2).

Из рис. 2 видно, что при уменьшении скорости 
развертки потенциала наблюдается сдвиг потенци-
ала катодной волны ЭВ О2 в присутствии аскорби-
новой кислоты в положительную область, а также 
уменьшение предельного тока ЭВ О2. Аналогичные 
зависимости наблюдались при регистрации воль-
тамперограмм тока ЭВ О2 в присутствии различных 
антиоксидантов (некоторых флавоноидов, кумари-
нов и других известных антиоксидантов). 

Также были рассмотрены зависимости отно-
сительного изменения тока ЭВ О2 от концентрации 
АО в растворе при различных скоростях развертки 
потенциала. При малых значениях W (мВ/с) относи-

тельное изменение тока ЭВ О2 более существенно, 
а наклон градуировочной прямой говорит о боль-
шей чувствительности методики.

Полученные данные косвенно подтверждают 
наличие последующей химической реакции взаимо-
действия антиоксиданта с активными кислородны-
ми радикалами в условиях квазиобратимого элек-
тродного процесса ЭВ О2.

Процесс ЭВ О2, осложненный 
наличием последующей химической 
реакции взаимодействия с АО в 
условиях нестационарной диффузии

В связи с неоднозначностью литературных 
данных о влиянии последующей химической ре-
акции на ток электроактивного вещества в квазио-
братимых электродных процессах первоначально 
рассматривался процесс ЭВ О2 в присутствии ан-
тиоксидантов в условиях стационарной диффузии. 

В работе Я.И. Турьяна для описания электро-
дного процесса ЭВ О2 в присутствии АО была ис-
пользована теория реакционного слоя [11]. Получено 
выражение для тока на электрод при определении 
относительного изменения тока в присутствии АО:

 7 
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Рис. 1. Зависимость потенциала предельного тока ЭВ О2 
в фосфатном буфере (pH = 6.86) на РПЭ от скорости раз-
вертки потенциала: (1) в отсутствии АО в р-ре, (2) в при-
сутствии аскорбиновой кислоты (С = 10-5 г/мл)
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Рис. 2. Вольтамперограмма тока ЭВ О2 в фосфатном бу-
фере (pH = 6.86) на РПЭ в присутствии аскорбиновой кис-
лоты (С = 10-5 г/мл) при: (1) W =3 0 мВ/с, (2) W = 300 мВ/с
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последующих химических реакций. Была показана возможность определения 

эффективности взаимодействия АО с АФК по зависимости изменения тока ЭВ О2 

от концентрации АО в растворе [11, 12]. 

В работе [11] за основу были взяты условия стационарной диффузии и даны 

объяснения изменения предельного тока ЭВ О2 при наличии последующих 

химических реакций взаимодействия антиоксидантов с АФК на качественном 

уровне. Однако в условиях вольтамперометрии чаще всего реализуются условия 

нестационарной диффузии. Поэтому для получения количественных 

характеристик влияния антиоксидантов на процесс ЭВ О2 по механизму ЕС была 

поставлена граничная задача квазиобратимого электродного процесса ЭВ О2 в 

присутствии индивидуальных антиоксидантов в условиях линейной 

полубесконечной диффузии. За основу была взята следующая схема электродного 

процесса:  
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0 1
2 2 2 2'

k kO e O R OH H O R O
H ek

•−
+

+ + − + =
+ +

⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→←⎯⎯ .   (9) 

При постановке граничной задачи величиной '
0k  можно пренебречь, т.к. она 

достаточно мала по сравнению с константой скорости прямой реакции. 

В общем виде данную схему электродного процесса можно представить 

следующим образом: 
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1Resk kOx ne d C A+ +⎯⎯→ ⎯⎯→ .   (10) 

При этом принимаем следующие допущения: 

– АО реагируют с активными кислородными радикалами на поверхности 

электрода преимущественно в прямом направлении. Реакция взаимодействия АО 

с молекулярным кислородом, как на поверхности электрода, так и в глубине 

раствора не учитывалась; 

– концентрация АО была достаточно большой, поэтому ее изменениями в ходе 

электродного процесса можно пренебречь; 

– влияние рН раствора нивелировалось использованием буферной системы в 

качестве фонового электролита. 

В случае вольтамперометрии при линейной полубесконечной диффузии, 

согласно схеме (10), краевая задача может быть представлена в виде:  
2

2
( , ) ( , )O O

O
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∂ ∂
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∂ ∂
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= + ⋅
∂ ∂

, 0 < х < ∝  ,  (13) 

где 1 1
*

R OH
ok k C −=  . 

Тогда граничные условия будут иметь вид: 
t =0, x >0, COx = COx

o, CRed1=0, СА=0; t >0, x ∞→ , COx→COx
o, CRed1→0, 

t >0, x=0, Re 1
Re

0 0

( , ) ( , )O d
O d
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x x

C x t C x tD D
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∂ ∂⎡ ⎤ ⎡ ⎤= −⎢ ⎥ ⎢ ⎥∂ ∂⎣ ⎦ ⎣ ⎦
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t >0, x=0, 
Re 1

0

( , ) exp( ) exp( )O s sx
ox c ox a d
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C x tD k C bt k C bt
x =

∂⎡ ⎤ = −⎢ ⎥∂⎣ ⎦
,   (15) 

где 
nFVb
RT
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= , exp ( )oc s i

nFk k E E
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1
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RT
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RT
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( , ) 0A
A
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C x tD
x =

∂⎡ ⎤ =⎢ ⎥∂⎣ ⎦
 – условие неактивности 

(10)

При этом принимаем следующие допущения:
– АО реагируют с активными кислородными ра-
дикалами на поверхности электрода преимуще-
ственно в прямом направлении. Реакция взаимо-
действия АО с молекулярным кислородом, как на 
поверхности электрода, так и в глубине раствора 
не учитывалась;
– концентрация АО была достаточно большой, поэ-
тому ее изменениями в ходе электродного процес-
са можно пренебречь;

– влияние рН раствора нивелировалось исполь-
зованием буферной системы в качестве фоново-
го электролита.

В случае вольтамперометрии при линейной 
полубесконечной диффузии, согласно схеме (10), 
краевая задача может быть представлена в виде:
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– количество электронов. 

Данная краевая задача была решена методом конечных разностей. При этом 

использовалась неявная разностная схема (5-ти точечный шаблон), метод 

прогонки с самосогласованием на каждом временном шаге. 

В результате решения поставленной граничной задачи получены 

теоретические вольтамперограммы процесса ЭВ О2 в присутствии достаточно 

известного из литературных данных антиоксиданта – аскорбиновой кислоты для 

разных значений скоростей развертки потенциала: 0.02, 0.08 и 0.29 В/с. Скорости 

развертки потенциала большие 0.30 В/с не целесообразно использовать, т.к. ток 

ЭВ О2 выходит на предельный уровень, что связано с ограничениями ёмкостной 

составляющей тока. 

Полученные теоретические вольтамперограммы сравнивались с 

экспериментальными. На рис. 3, 4 и 5 представлены полученные 

вольтамперограммы при разных скоростях развертки потенциала. Как видно, 

расхождение между результатами незначительное, особенно в области малых 

скоростей развертки потенциала, которые являются рабочими для методики 

определения суммарного содержания АО с использованием в качестве модельной 

системы процесса ЭВ О2 [13]. Полученные данные косвенно подтверждают 

заложенный в основу механизм процесса. 

Наличие отклонений математической модели от экспериментальных 

значений тока ЭВ О2 в присутствии АО при больших скоростях развертки 

потенциала можно объяснить большой ёмкостной составляющей тока и 

ограниченностью диффузионного процесса. 
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 – условие неактивности формы 

А; CS
OX, CS

Red   – поверхностные концентрации окис-
ленной и восстановленной форм; CRed1 – концентра-
ция восстановленной формы вблизи электрода; Ei, 
Eo – рабочий диапазон потенциалов; α – коэффи-
циент переноса; n – количество электронов.

Данная краевая задача была решена мето-
дом конечных разностей. При этом использовалась 
неявная разностная схема (5-ти точечный шаблон), 
метод прогонки с самосогласованием на каждом 
временном шаге.

В результате решения поставленной гранич-
ной задачи получены теоретические вольтамперо-
граммы процесса ЭВ О2 в присутствии достаточно 
известного из литературных данных антиоксиданта 
– аскорбиновой кислоты для разных значений ско-
ростей развертки потенциала: 0.02, 0.08 и 0.29 В/с. 
Скорости развертки потенциала большие 0.30 В/с 
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не целесообразно использовать, т.к. ток ЭВ О2 вы-
ходит на предельный уровень, что связано с огра-
ничениями ёмкостной составляющей тока.

Полученные теоретические вольтамперограм-
мы сравнивались с экспериментальными. На рис. 
3, 4 и 5 представлены полученные вольтамперо-
граммы при разных скоростях развертки потенци-
ала. Как видно, расхождение между результатами 
незначительное, особенно в области малых ско-
ростей развертки потенциала, которые являются 
рабочими для методики определения суммарного 
содержания АО с использованием в качестве мо-
дельной системы процесса ЭВ О2 [13]. Полученные 
данные косвенно подтверждают заложенный в ос-
нову механизм процесса.

Наличие отклонений математической моде-
ли от экспериментальных значений тока ЭВ О2 в 
присутствии АО при больших скоростях разверт-
ки потенциала можно объяснить большой ёмкост-
ной составляющей тока и ограниченностью диф-
фузионного процесса.

Адекватность полученных моделей оценива-
ли при помощи коэффициента детерминации – D, 
который оценивается исходя из отношения суммы 
квадратов отклонений теоретической и эксперимен-
тальной кривых к сумме квадратов отклонений тео-
ретической кривой и среднего значения всех точек 
на экспериментальной кривой. Стремление коэф-
фициента детерминации к 1 подтверждает факт, 
что полученная методом численного моделирова-
ния модель адекватно описывает процесс и зало-
женный в основу механизм, особенно для малых 
скоростей развертки потенциала.

На основе полученных результатов были опре-
делены некоторые кинетические параметры про-
цесса, представленные в табл. 1. Они указывают, 
что в данных условиях эксперимента лимитирую-
щей стадией является собственно электрохимиче-
ская стадия образования кислородных радикалов 
на поверхности электрода. Исходные параметры, 
взятые за основу в расчете, представлены в табл. 2.

Полученные значения констант скорости по-
следующей химической реакции хорошо согласуют-
ся с литературными данными [14-16]. При больших 
скоростях развертки потенциала процесс ЭВ О2 ста-

Таблица 1
Значения кинетических параметров процесса ЭВ О2 
в присутствии аскорбиновой кислоты (С = 2.7 · 10-3 
моль/л) по механизму ЕС

W, мВ/с 20 80 290
α 0.5 0.55 0.65
ks, см/с 10-2 10-2 10-2

k1, л·моль-1·с-1 104 104 104

D 0.964 0.921 0.917

Таблица 2
Исходные параметры для процесса ЭВ О2 в присут-
ствии аскорбиновой кислоты (С = 2.7 · 10-3 моль/л) 
на РПЭ
Dox, см2/с Dred, см2/с Cox, моль/л Cc, моль/л S, см2

1.48 · 10-6 4.56 · 10-8 2.56 · 10-4 2.7 · 10-3 0.275
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Рис. 3. Экспериментальная и теоретическая вольтампе-
рограммы тока ЭВ О2 в присутствии аскорбиновой кис-
лоты (С = 2.7 · 10-3моль/л) на РПЭ в фосфатном буфере 
(рН = 6.86), W = 20 мВ/с
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Рис. 4. Экспериментальная и теоретическая вольтампе-
рограммы тока ЭВ О2 в присутствии аскорбиновой кис-
лоты (С = 2.7 · 10-3 моль/л) на РПЭ в фосфатном буфере 
(рН = 6.86), W = 80 мВ/с
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Рис. 5. Экспериментальная и теоретическая вольтампе-
рограммы тока ЭВ О2 в присутствии аскорбиновой кис-
лоты (С = 2.7 · 10-3моль/л) на РПЭ в фосфатном буфере 
(рН = 6.86), W = 290 мВ/с
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новится более необратимым (параметр α), поэтому 
последующая химическая реакция оказывает мень-
шее влияние на процесс в целом. Это подтверждает 
отклонение теоретической модели от эксперимен-
тальной кривой. Коэффициенты диффузии окис-
ленной формы кислорода взяты из литературных 
данных и приведены в исходных параметрах [17].

Аналогичным образом были определены кон-
станты скорости взаимодействия антиоксидантов с 
АФК и некоторые другие параметры процесса для 
ряда флавоноидов при наиболее оптимальной ско-
рости развертки потенциала (W = 20 мВ/с). Все за-
висимости тока ЭВ О2 в присутствии флавоноидов 
были рассмотрены при их концентрации С = 10-5 г/
мл. Полученные данные представлены в табл. 3. Ис-
ходные параметры процесса ЭВ О2 в присутствии 
флавоноидов аналогичны расчету приведенному 
для аскорбиновой кислоты.

Полученные значения констант скоростей хи-
мической реакции взаимодействия флавоноидов с 
активными кислородными радикалами хорошо со-
гласуются с литературными данными. В работах 
[18, 19] для катехина были получены следующие 
значения констант скоростей его взаимодействия 
с супероксид анионом кислорода: k = 4 · 104 М-1·с-1 
(хемилюминесцентный метод) или 6.4 · 104 М-1·с-1 
(метод импульсного радиолиза).

Заключение
Таким образом, полученные результаты по-

зволили косвенно подтвердить механизм ЕС про-
цесса ЭВ О2 в условиях нестационарной диффузии, 
осложненного наличием последующих химических 
реакций взаимодействия активных кислородных 
радикалов с антиоксидантами. Численным мето-
дом моделирования (метод конечных разностей с 
использованием неявной разностной схемы (5-ти 
точечный шаблон), метод прогонки с самосогла-
сованием на каждом временном шаге) рассчита-
ны некоторые кинетические параметры процесса: 
константа скорости последующей химической ре-
акции взаимодействия антиоксиданта с активны-
ми кислородными радикалами, константа скоро-
сти электрохимической реакции и т.д. Показано, что 
при малых скоростях развертки потенциала (рабо-
чая область аналитического сигнала определения 
суммарного содержания АО в объектах) математи-
ческая модель адекватно описывает процесс, что 

позволяет оценивать кинетические параметры про-
цесса, используя численные методы.
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Таблица 3
Значения кинетических параметров процесса ЭВ О2 
в присутствии флавоноидов по механизму ЕС

Вещество Катехин Кверце-
тин

Рутин

α 0.55 0.55 0.55
ks, см/с 0.012 0.012 0.012
k1, л·моль-1·с-1 2 · 104 2 · 104 9 · 104

D 0.995 0.999 0.999
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PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF THE ELECTROCHEMICAL 
OXYGEN REDUCTION REACTION (ORR) INHIBITED BY VARIOUS 
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The effect of individual antioxidants on physico-chemical parameters of ORR was studied under 
conditions of liner semi-infinite diffusion. Rate constants for coupled homogeneous reduction of active 
oxygen by the range to flavonoids were calculated under the optimal linear sweep rate.

Possibility of determination of the parameters of reduction of active oxygen process (chemical and 
electrochemical rate constant, reversibility of process) in addition of individual antioxidants was showed 
by the computer simulation. Identification of substances with antioxidant properties was illustrated by 
changing of reduction current of active oxygen.

Keywords: oxygen reduction reaction, ORR, antioxidant, flavonoids, rate constant, voltammetry.
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