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Представлены результаты по влиянию температуры стенок реактора на прямое 

одностадийной окисление бензола и толуола в плазмохимическом реакторе с барьерным 

разрядом. Основными продуктами окисления бензола являются фенолы и двухатомные 

фенолы, при окислении толуолом в основном образуются крезолы, бензальдегид и бензило-

вый спирт. Проведенные исследования по влиянию температуры стенок реактора позво-

лили установить основные закономерности окисления бензола и толуола в барьерном раз-

ряде. Конверсия бензола при окислении кислородом увеличивается с 0,2 до 0,4% мас., при 

окислении воздухом изменяется с 0,4 до 0,6% мас. при увеличении температуры стенок 

реактора. Конверсия толуола при окислении кислородом увеличивается с 1 до 3% мас., при 

окислении воздухом изменяется от 0,4 до 0,6% мас. при увеличении температуры стенок 

реактора. Установлено, что при увеличении температуры стенок реактора в экспери-

ментах по окислению бензола воздухом содержание фенола и пирокатехина в смеси прак-

тически не изменяется. Увеличение температуры стенок реактора в случае окисления 

бензола воздухом приводит к снижению содержания гидрохинона в смеси продуктов реак-

ции, а при окислении бензола кислородом – к увеличению содержания гидрохинона. В экс-

периментах по окислению толуола воздухом в барьерном разряде увеличивается содержа-

ние бензилового спирта и крезолов, при этом снижается содержание бензойного альде-

гида. При окислении толуола в среде воздуха сохраняется тенденция по увеличению содер-

жания бензилового спирта, крезолов и уменьшению содержания бензилового альдегида 

при увеличении температуры стенок реактора. На основе полученных нами ранее резуль-

татов по окислительной конверсии бензола и температурного эффекта в экспериментах 

по окислению толуола в барьерном разряде продемонстрирована целесообразность ис-

пользования температуры для управления процессом одностадийного окисления арома-

тических углеводородов в плазме. 

Ключевые слова: плазмохимия, диэлектрический барьерный разряд, прямое окисление толуола, 
крезолы 
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The results on the influence of the temperature of the reactor walls on the direct single-
stage oxidation of benzene and toluene in a plasma-chemical reactor with a barrier discharge are 
presented. The main products of benzene oxidation are phenols and dihydric phenols. During oxi-
dation with toluene, cresols, benzaldehyde and benzyl alcohol are mainly formed. The conducted 
studies on the influence of the temperature of the reactor walls made it possible to establish the 
dependence on the main parameters of the oxidation of hydrocarbons in a barrier discharge. The 
conversion of benzene during oxidation with oxygen increases from 0.2 to 0.4% wt., during oxida-
tion with air it changes from 0.4 to 0.6% wt. with an increase in the temperature of the reactor 
walls. The conversion of toluene during oxidation with oxygen increases from 1 to 3% wt., during 
oxidation with air it changes from 0.4 to 0.6% wt. with an increase in the temperature of the reactor 
walls. It has been established that with an increase in the temperature of the reactor walls in ex-
periments on the oxidation of benzene with air, the content of phenol and pyrocatechol in the mix-
ture practically does not change. An increase in the temperature of the reactor walls in the case of 
benzene oxidation with air leads to a decrease in the hydroquinone content in the mixture of reac-
tion products, and in the case of benzene oxidation with oxygen, to an increase in the hydroquinone 
content. In experiments on the oxidation of toluene with air in a barrier discharge, the content of 
benzyl alcohol and cresols increases, while the content of benzoic aldehyde decreases. During the 
oxidation of toluene in air, the tendency to increase the content of benzyl alcohol, cresols, and 
decrease the content of benzyl aldehyde with an increase in the temperature of the reactor walls 
remains. Comparing our previous results on the oxidative conversion of benzene and the tempera-
ture effect in experiments on the oxidation of toluene in a barrier discharge, we can conclude that 
it is expedient to use temperature to control the process of one-stage oxidation of aromatic hydro-
carbons in plasma. 

Key words: plasma chemistry, dielectric barrier discharge, toluene direct oxidation, cresols 

 

ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день существует большая 

потребность в разработке эффективных и экологи-

чески безопасных методов нефтехимического про-

изводства, удовлетворяющих принципам рацио-

нального природопользования и «зеленой» химии. 

В частности, современные способы получения фе-

нолов – продуктов крупнотоннажной химии – не 

всегда экологичны, энергоэффективны и требуют 

модернизации. Поэтому поиск альтернативных 

способов получения фенолов различного строения 

остается актуальным.  

Среди альтернативных методов синтеза фе-

нолов можно отметить прямое окисление бензола, 

толуола каталитическими методами [1-3], плазмо-

химическими методами в присутствии катализато-

ров [4, 5], а также плазмохимическими методами в 

плазме барьерного разряда (БР) [6-11]. Плазмохи-

мическое окисление ароматических углеводородов 

[12-14] имеет ряд преимуществ и является перспек-

тивным направлением синтеза органических ве-

ществ, поверхностно-активных веществ [15] и по-

лимеров.  

В работе приведен сравнительный анализ 

результатов по влиянию температуры стенок реак-

тора на одностадийную окислительную конверсию 

бензола и толуола в БР. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Толуол окисляли кислородом и воздухом в 

плазмохимическом реакторе с БР. Подробная схема 
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установки представлена в работе [16]. Температуру 

стенок плазмохимического реактора контролиро-

вали термостатом и варьировали от 12 до 40 С. 

Объемные скорости потока составили 60 мл/мин 

для окислительного газа и 0,3 мл/мин для толуола. 

Время пребывания исходной парогазовой смеси в 

реакторе 10,5 с. Конверсия толуола приведена за 

один проход парогазовой смеси через разрядную 

зону реактора. 

Разряд зажигался высоковольтными им-

пульсами напряжения амплитудой не выше 10 кВ, 

частота повторения импульсов равнялась 400 Гц. 

Активная мощность разряда рассчитывалась по ме-

тодике, приведенной в [17], и равнялась 1,8 Вт. 
Состав продуктов окисления толуола в ба-

рьерном разряде исследовали методом газовой 

хроматографии (хроматограф Agilent HP 6890 с 

пламенно-ионизационным детектором). 

Расчет величины конверсии бензола (толу-

ола) при обработке в плазмохимическом реакторе 

по убыли исходного сырья будет не точным, т. к. в 

открытой проточной двухфазной системе сложно 

уловить весь непрореагировавший углеводород. 

Небольшая часть продуктов не идентифицирована. 

Поэтому конверсию исходного углеводорода, се-

лективность образования продуктов окисления в 

послереакционной смеси (долю продукта в смеси), 

оценивали на основе массы идентифицированных 

продуктов окисления. 

Конверсию бензола (толуола) рассчиты-

вали по формуле: 

Х =
Мпрод

М
· 100%,  (1) 

где Мпрод – масса основных продуктов реакции, мг; 

М – масса исходного бензола (толуола), мг.  

Селективность образования (содержание) 

продуктов реакции (% мас.) рассчитывали по выра-

жению:  

𝑆 =
М𝑖

Мпрод
· 100%,  (2) 

где Mi – масса i-го продукта реакции, мг.  

Энергозатраты на превращение углеводо-

родов рассчитывали по методике [16]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1, 2 приведены экспериментальные 

зависимости, иллюстрирующие влияние темпера-

туры стенок реактора на процесс окисления толу-

ола (кривая 1) кислородом (рис. 1 а) и воздухом 

(рис. 1 б) в реакторе с барьерным разрядом. Ри-

сунки для наглядности дополнены соответствую-

щими данными по окислению бензола (кривая 2) в 

БР в идентичных условиях [16]. 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Конверсия толуола (1) и бензола (2) при различной 

температуре стенок реактора. а) окисление кислородом  

б) окисление воздухом 

Fig. 1. Conversion of toluene (1) and benzene (2) at different tem-

peratures of the reactor walls: a) oxygen oxidation б) air oxidation 

 
В исследованном температурном диапа-

зоне конверсия толуола при окислении кислородом 

увеличивается с 1 до 3% мас. (рис. 1), что сопро-

вождается снижением энергозатрат на его превра-

щение с 14 до 6 кВт·ч/кг (рис. 2). При окислении 

воздухом конверсия толуола ниже, чем в случае 

кислорода, а ее увеличение с ростом температуры 

стенок ректора выражено менее заметно (с 0,4 до 

0,6% мас.), энергозатраты при этом снижаются с 17 

до 9,5 кВт·ч/кг.  

Конверсия бензола при окислении кислоро-

дом [16] тоже увеличивается с 0,2 до 0,4% мас., что 

соответствует энергозатратам 45 и 27 кВт·ч/кг. В 

случае воздуха [16] в указанном интервале темпе-

ратур конверсия бензола возрастает с 0,4 до 0,5% 

мас. (рис. 1), что соответствует энергозатратам 28 

и 23 кВт·ч/кг (рис. 2).  
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Среди продуктов окисления толуола иден-

тифицированы в основном бензойный альдегид 

(кривая 1), бензиловый спирт (кривая 3) и различ-

ные крезолы (кривая 2). Зависимость селективно-

сти их образования от температуры стенок реак-

тора приведена на рис. 3, 4. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Энергозатраты на превращение толуола (1) и бензола 

(2) при различной температуре стенок реактора а) окисление 

кислородом б) окисление воздухом 

Fig. 2. Energy consumption for the conversion of toluene (1) and 

benzene (2) at different temperatures of the reactor walls: a) oxy-

gen oxidation б) air oxidation 

 

При увеличении температуры стенок ре-

актора в экспериментах по окислению толуола 

воздухом увеличивается содержание бензилового 

спирта (с 15,9 до 19,5% мас.) и крезолов (с 30 до 

37% мас.), при этом снижается содержание бензой-

ного альдегида с 41 до 30,6% мас. 

При окислении толуола в среде воздуха при 

увеличении температуры стенок реактора тен-

денции по увеличению содержания бензилового 

спирта (с 10,9 до 15% мас.), крезолов (с 28 до 44% 

мас.) и уменьшению содержания бензилового аль-

дегида (с 24,5 до 19% мас.) сохраняются. 

 

 
Рис. 3. Селективность образования продуктов окисления то-

луола воздухом в БР при различной температуре стенок реак-

тора: бензойный альдегид (1), различные крезолы (2), бензи-

ловый спирт (3) 

Fig. 3. Selectivity of formation of toluene oxidation products with 

air in BR at different temperatures of the reactor walls: benzoic 

aldehyde (1), various cresols (2), benzyl alcohol (3) 

 

 
Рис. 4. Селективность образования продуктов окисления то-

луола кислородом в БР при различной температуре стенок ре-

актора: бензойный альдегид (1), различные крезолы (2), бен-

зиловый спирт (3) 

Fig. 4. Selectivity of formation of toluene oxidation products with 

oxygen in BD at different temperatures of the reactor walls: ben-

zoic aldehyde (1), various cresols (2), benzyl alcohol (3) 

 

При окислении бензола как кислородом, 

так и воздухом в БР [16] основным продуктом 

окисления является фенол. Селективность его об-

разования достигает 72,8 и 77,3% мас. в случае кис-

лорода и воздуха, соответственно. Также обнару-

жены двухатомные фенолы, в основном – гидрохи-

нон, селективность его образования составляет 3,3 
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и 2,5% мас. для экспериментов по окислению бен-

зола кислородом и воздухом, соответственно. При 

этом температурный эффект практически слабо 

выражен [16] (на примере окисления бензола воз-

духом): селективность образования фенола с ро-

стом температуры падает незначительно (с ~80 до 

~75% мас.), конверсия слабо растет с 0,4 до 0,5% мас. 

Из данных о протекании реакций в низко-

температурной плазме известно [17], что иниции-

рование химических превращений при этом проис-

ходит при воздействии электронов разряда на мо-

лекулы исходной смеси. Затем частицы, образовав-

шиеся на стадии разрядного инициирования реак-

ции, участвуют в дальнейших химических превра-

щениях с образованием стабильных продуктов. На 

основе сведений о развитии и протекании физико-хи-

мических процессов в низкотемпературной плазме 

разрядов атмосферного давления, в том числе БР, о 

поведении углеводородов различных классов в 

плазме различных разрядов ранее была предло-

жена вероятная схема прямого окисления бензола 

кислородом в фенол в БР в условиях эффективного 

вывода продуктов реакции из разрядной зоны ре-

актора [16]. Подобная схема, по-видимому, лежит 

в основе механизма окисления толуола. 

Основным каналом образования частиц на 

стадии разрядного инициирования реакции будет 

диссоциация молекул кислорода и бензола (толу-

ола) из электронно-возбужденных состояний. 

Под действием БР молекулы кислорода 

диссоциируют преимущественно с образованием 

атомарного кислорода в основном состоянии O(3P) 

[17-19]. Присоединение образовавшегося атомар-

ного кислорода к углеродному атому двойной 

связи молекулы бензола (толуола) приводит к об-

разованию фенола (крезолов) [11, 19-21]. Как сле-

дует из данных работы [19], нельзя исключать об-

разование фенола из бензола и по радикально-цеп-

ному механизму через гидроперекисный радикал 

при взаимодействии молекулярного кислорода и 

фенильного радикала, образовавшегося на стадии 

инициирования. 

В случае толуола, вероятно, кроме указан-

ных стадий, становится существенным параллель-

ный процесс с окислением боковой метильной 

группы по гидроперекисному механизму, подоб-

ному механизму классического окисления газооб-

разных углеводородов [18, 21]. В результате этого 

процесса образуются бензальдегид и бензиловый 

спирт (рис. 3, 4).  

ВЫВОДЫ 

Проведены исследования по влиянию тем-

пературы стенок реактора на процесс окисления 

толуола кислородом и воздухом в барьерном раз-

ряде. Основными продуктами окисления толуола 

являются бензиловый спирт, бензальдегид и кре-

золы. Показано, что конверсия толуола при окис-

лении кислородом с ростом температуры стенок 

реактора увеличивается с 1 до 3% мас., при окисле-

нии воздухом – с 0,4 до 0,6% мас. В случае как кис-

лорода, так и воздуха рост температуры стенок ре-

актора сопровождается повышением селективности 

образования бензилового спирта и крезолов и сниже-

нием селективности образования бензальдегида. 

Продемонстрирована целесообразность кон-

троля температуры для управления процессом одно-

стадийного окисления ароматических углеводоро-

дов в плазме.  
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