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Исследовано окисление кумола кислородом в барьерном разряде в условиях эффек-

тивного вывода продуктов реакции из реактора. Эксперименты проведены на установке 

с электрохимическим реактором с барьерным разрядом в проточном режиме. Резуль-

таты приведены в сравнении с ранее исследованным окислением бензола и толуола. Ос-

новными продуктами окисления кумола являются ацетофенон и диметилфенилкарбинол, 

суммарная селективность образования которых достигает 78%мас. Фенола и других со-

единений с гидроксильной группой в бензольном кольце в значимых количествах не обна-

ружено. Конверсия кумола в исследованном диапазоне температур варьирует от 1,0%мас. 

до 1,2%мас. В случае толуола основными продуктами являются крезолы, бензальдегид и 

бензиловый спирт (в сумме 77%мас.); при окислении бензола в основном образуется фенол 

(до 74%мас.), обнаружены двухатомные фенолы, в основном гидрохинон. На основании ре-

зультатов исследований предложен вероятный механизм окисления ароматических угле-

водородов кислородом в барьерном разряде. Показано, что общее направление окисления 

ароматических углеводородов определяется вкладом двух процессов его окисления – с уча-

стием атомарного кислорода и по маршруту аутоокисления. Полученные данные позво-

ляют обоснованно прогнозировать состав продуктов окисления кислородом различных 

ароматических углеводородов в условиях барьерного разряда. Выявленные закономерности 

позволяют разработать способы управления процессом окисления ароматических углево-

дородов в низкотемпературной плазме барьерного разряда на основе контроля темпера-

туры проведения процесса. Полученные результаты станут научной основой для разра-

ботки новых экологически чистых методов органического синтеза с участием аромати-

ческих соединений с использованием низкотемпературной неравновесной плазмы различ-

ных разрядов, в том числе барьерного, в соответствии с принципами «зеленой химии». 
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The oxidation of cumene with oxygen in a barrier discharge under conditions of effective 

removal of reaction products from the reactor has been studied. The experiments were carried out 
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on a setup with an electrochemical reactor with a barrier discharge in a flow mode. The results are 

presented in comparison with the previously studied oxidation of benzene and toluene. The main 

products of cumene oxidation are acetophenone and dimethylphenylcarbinol, the total selectivity 

of which reaches 78%wt. Phenol and other compounds with a hydroxyl group in the aromatic ring 

were not found in significant amounts. Cumene conversion in the studied temperature range varies 

from 1.0%wt to 1.2%wt. In the case of toluene, the main products are cresols, benzaldehyde and 

benzyl alcohol (in total 77%wt). The main product of the oxidation of benzene is phenol (up to 74% 

by weight), diatomic phenols, mainly hydroquinone, also are found. Based on the research results, 

a probable mechanism of oxidation of aromatic hydrocarbons by oxygen in a barrier discharge is 

proposed. It is shown that the general direction of oxidation of aromatic hydrocarbons is deter-

mined by the contribution of two processes of its oxidation – with the participation of atomic oxygen 

and along the route of autooxidation. The data obtained make it possible to reasonably predict the 

composition of oxygen oxidation products of various aromatic hydrocarbons under barrier dis-

charge conditions. The revealed regularities make it possible to evolve methods for controlling the 

oxidation of aromatic hydrocarbons in a low-temperature plasma of a barrier discharge based on 

temperature control of the process. The results obtained will become the basis for the development 

of new environmentally friendly methods of organic synthesis involving aromatic compounds using 

low-temperature nonequilibrium plasma of various discharges, including barrier, in accordance 

with the principles of "green chemistry". 

Keywords: plasmachemistry, dielectric barrier discharge, aromatics, benzene, toluene, cumene, oxidation, phe-

nol, cresols 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее десятилетие значительные 

усилия исследователей направлены на создание и 

реализацию технологий, соответствующих прин-

ципам «зеленой химии» и отсутствия углеродного 

следа в нефтехимических процессах [1]. В связи с 

этим исследования в области переработки углево-

дородного сырья без участия катализаторов, при 

невысоких температурах и давлениях приобретают 

особое значение. Развитие подобных технологий 

требует не только детального знания кинетики изу-

чаемых процессов (например, парциального окис-

ления углеводородов [2]), но и использования идеи 

«точечной» активации химических связей в моле-

кулах исходного сырья для инициирования целе-

вых реакций, что позволит уменьшить количество 

побочных соединений и в целом обеспечит высо-

кую эффективность технологий в энергетическом 

и экологическом отношениях. В указанном аспекте 

использование плазмохимических методов актива-

ции углеводородного сырья в низкотемпературной 

плазме различных разрядов, в том числе барьер-

ного разряда (БР), позволяет не только эффективно 

активировать химические превращения, но и опти-

мально контролировать протекающие процессы. 

БР возникает в газах при атмосферном дав-

лении и характеризуется средней энергией элек-

тронов, не превышающей 10 эВ, что позволяет эф-

фективно инициировать различные реакции [3], за-

частую возможные лишь в жестких условиях при 

высоких температуре, давлении. Основным огра-

ничением, препятствующим активному использо-

ванию низкотемпературной плазмы электрических 

разрядов в органическом и нефтехимическом син-

тезе, является низкая селективность плазмохими-

ческих процессов, недостаточность данных по ки-

нетике и механизмам превращений органических 

соединений. 

Исследование плазмохимических превра-

щений компонентов природного и попутного 

нефтяного газов – метана, этана пропана в различ-

ных условиях широко отражены в литературе [2-5]. 

Однако изучение плазмохимических превраще-
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ний ароматических углеводородов (бензол, то-

луол, нафталин и т.д.) также актуально и с точки 

зрения поиска новых способов синтеза важных со-

единений, имеющих практический интерес (фенол, 

ароматические альдегиды и др.), и в связи с полу-

чением новых фундаментальных знаний о поведе-

нии углеводородов этого класса в низкотемпера-

турной плазме. 

В работах [6, 7] было продемонстрировано 

прямое окисление бензола кислородом и воздухом 

в БР с высоким выходом фенола (до 77,3 % мас. в 

случае воздуха). Было сделано предположение о 

принципиальных стадиях механизма реакции. 

В настоящей работе исследовали процесс 

окисления кумола кислородом в БР. Также изучали 

влияние температуры на процесс его окисления с 

целью выявления способов контроля состава про-

дуктов окисления. Предложен возможный меха-

низм процесса. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Эксперименты по окислению ароматиче-

ских углеводородов проводили на установке, поз-

воляющей в проточном режиме окислять кислоро-

дом жидкие и газообразные углеводороды (рис. 1). 

В конструкции реактора предусмотрена одновре-

менная подача газа (кислород) и жидкости (алкил-

ароматические углеводороды), организован раз-

дельный вывод жидких и газообразных продуктов, 

а также охлаждение реактора, приемник оборудо-

ван обратным холодильником для возврата паров 

углеводородов в систему. Реактор представляет 

двухбарьерную электрическую систему с зазором 

между диэлектрическими барьерами 1 мм, длиной 

разрядной зоны 10 см и объемом 7,8 см3. Электрод-

ная система реактора представлена внутренним 

высоковольтным электродом и внешним заземлен-

ным электродом. На высоковольтный электрод с 

частотой 400 Гц подаются импульсы напряжения 

величиной до 10 кВ, формируемые генератором. В 

разрядном промежутке реактора формируется БР, 

воздействующий на молекулы исходной смеси. 

Образующиеся продукты выводятся из разрядной 

зоны и собираются в приемнике в нижней части ре-

актора. Условия экспериментов: температура реак-

тора 12-40 С, расход ароматических углеводоро-

дов – 0,26 см3/мин, расход кислорода – 60 см3/мин, 

продолжительность эксперимента – 30 мин, время 

контакта исходной смеси с разрядной зоной реак-

тора 7,3 с, давление – атмосферное. В эксперимен-

тах использовались кислород (99,999%), кумол 

квалификации ХЧ. 

 
Рис. 1 – Схема экспериментальной установки с БР: 1 – баллон 

с кислородом, 2 – сосуд с жидким алкилароматическим угле-

водородом, 3 – насос для подачи углеводорода в реактор,  

4 – реактор с БР, 5 – контактный медный проводник,  

6 – охлаждение реактора, 7 – высоковольтный электрод,  

8 – заземленный электрод, 9 – генератор высоковольтных им-

пульсов напряжения, 10 – осциллограф, 11 – хроматограф,  

12 – делитель высокого напряжения, 13 – емкостной шунт 

Fig. 1. 1 – Scheme of the experimental setup with BD: 1 – oxygen 

cylinder, 2 – vessel with liquid alkyl aromatic hydrocarbon,  

3 – pump for supplying hydrocarbons to the reactor, 4 – reactor 

with BD, 5 – contact copper conductor, 6 – reactor cooling,  

7 – high-voltage electrode, 8 – grounded electrode, 9 – generator 

of high-voltage voltage pulses, 10 – oscilloscope, 11 – chromato-

graph, 12 – high voltage divider, 13 – capacitive shunt 

 

Смесь продуктов из приемника анализиро-

вали методом газовой хроматографии (газовый 

хроматограф «HP 6890» с детектором по теплопро-

водности и пламенно-ионизационным детектором, 

капиллярные колонки «HP–PoraPlot Q» и «HP–1»). 

Качественный анализ смеси продуктов проводили 

методом сопоставления времени удерживания со-

единений-меток и компонентов смеси в идентич-

ных условиях. Количественный анализ проводили 

методом внутреннего стандарта. Конверсию угле-

водородов ХУВ (% мас.) рассчитывали по формуле: 

𝑋УВ =
𝑀прод

𝑀УВ
⋅ 100%,  (1) 

где Мпрод – масса продуктов окисления углеводо-

рода, мг, МУВ – масса исходного углеводорода, мг. 

Содержание компонентов в смеси продук-

тов Si (% мас.) рассчитывали по формуле: 

𝑆𝑖 =
𝑀𝑖

𝑀прод
⋅ 100%,  (2) 

где Мi – масса i-го продукта окисления углеводо-

рода, мг. 
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Электрические параметры эксперимента 

контролировали с помощью емкостного шунта, де-

лителя напряжения и цифрового осциллографа 

«Актаком» (Россия). Полученные данные исполь-

зовали для расчета активной мощности разряда по 

методике [3]. Активная мощность разряда находи-

лась в диапазоне 1,4-1,7 Вт. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Окисление кумола кислородом в БР сопро-

вождается образованием в основном ацетофенона 

и диметилфенилкарбинола, общее содержание ко-

торых не опускается ниже величины 70 % мас. 

(рис. 2, 3). Также обнаружены бензальдегид и бен-

зойная кислота, суммарное содержание которых 

достигает 12 % мас., причем количество бензойной 

кислоты не превышает 5 % мас. во всем исследо-

ванном диапазоне температур. Среди остальных 

продуктов идентифицированы легкие кислородсо-

держащие соединения (ацетон, метилформиат). 

Остальные соединения достоверно не идентифици-

рованы, содержание отдельных соединений не пре-

вышает 1-3 % мас., однако их общее количество в 

среднем может достигать величины 20 % мас. Ра-

бота по идентификации смеси продуктов в даль-

нейшем будет продолжена. Следует отметить, что 

фенола и других соединений с гидроксильной 

группой в бензольном кольце в значимых количе-

ствах не обнаружено. 

Конверсия кумола в исследованном диапа-

зоне температур изменяется незначительно и с ро-

стом температуры снижается примерно с 1,2 % 

мас. до 1 % мас. 

 

 
Рис. 2. Продукты окисления кумола кислородом в БР при раз-

личной температуре реактора (1 – ацетофенон, 2 – диметил-

фенилкарбинол) 

Fig. 2. Products of cumene oxidation with oxygen in BD at differ-

ent reactor temperatures (1 – acetophenone, 2 – dimethylphenyl-

carbinol) 

 

 
Рис. 3. Продукты окисления кумола кислородом в БР по 

группам при различной температуре реактора (1 – ацетофе-

нон + диметилфенилкарбинол, 2 – бензальдегид+бензойная 

кислота, 3 – другие) 

Fig. 3. Products of cumene oxidation with oxygen in BD by 

groups at different reactor temperatures (1 – acetophenone + dime-

thylphenylcarbinol, 2 – benzaldehyde + benzoic acid, 3 – others) 

 

Исходя из результатов экспериментов, про-

цесс окисления кумола кислородом в БР можно 

охарактеризовать суммарным содержанием ацето-

фенона и диметилфенилкарбинола (взаимодей-

ствие с молекулярным кислородом) и общим коли-

чеством бензальдегида и бензойной кислоты (атака 

атомарного кислорода ароматического кольца). Из 

рис. 3 следует, что процесс образования бензальде-

гида и бензойной кислоты практически не зависит 

от температуры реактора, а содержание ацетофе-

нона и диметилфенилкарбинола в продуктах при 

более высокой температуре реактора снижается, 

при этом содержание прочих продуктов становится 

больше. 

Ранее при исследовании процесса окисле-

ния бензола и толуола кислородом в БР было уста-

новлено, что в случае окисления толуола основ-

ными продуктами окисления являются крезолы (в 

основном орто- и мета-крезол), бензальдегид и 

бензиловый спирт [6, 7]. В незначительном количе-

стве обнаружен фенол. Конверсия толуола находи-

лась в диапазоне 0,8-2,2 % мас. с тенденцией к ро-

сту при более высоких температурах в исследован-

ном диапазоне. В случае бензола основным про-

дуктом окисления является фенол. Селективность 

его образования достигает 72,8 % мас. Также обна-

ружены двухатомные фенолы, в основном – гидро-

хинон, селективность его образования составляет 

3,3 % мас., конверсия слабо растет с 0,4 до 0,5 % мас. 

в исследованном температурном диапазоне. Следует 

отметить, что среди продуктов окисления и толуола, 

и бензола бензойная кислота не обнаружена. 
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Основываясь на полученных ранее резуль-

татах, накопленных знаниях о поведении углеводо-

родов различных классов [8, 9-11], в том числе бен-

зола, в низкотемпературной плазме БР и литера-

турных данных [3, 12, 13], можно предположить 

вероятный механизм окисления исследованных 

ароматических углеводородов с алкильными заме-

стителями. 

Инициирование реакций в низкотемпера-

турной плазме БР начинается с образования потока 

электронов, «электронных лавин», характеристики 

которых определяются параметрами электриче-

ского поля, возникающего между обкладками элек-

тродов (в разрядном промежутке реактора), фи-

зико-химическими свойствами газа, в котором 

формируется разряд [3]. Благодаря свойствам БР 

температура газа в разрядном промежутке не пре-

вышает температуры исходного газа [3]. 

При активации газов, содержащих моле-

кулы кислорода, молекулярный кислород с высо-

кой скоростью диссоциирует, образуя атомарный, 

который далее взаимодействует с окружающими 

его молекулами углеводородов [3] 

O2 + e → 2•O• + e,  (3) 

За счет более высоких скоростей взаимо-

действия атомарного кислорода с углеводородами 

озон практически не образуется [8-10]. Кроме кис-

лорода, активируются молекулы углеводородов, 

которые также могут диссоциировать до алкиль-

ных радикалов и атомарного водорода или перехо-

дить в возбужденное, «активное» состояние. 

Для оценки состава возбужденных частиц, 

образующихся на первой стадии процесса окисле-

ния углеводородов в плазме БР, можно использо-

вать анализ распределения потерь энергии элек-

тронов БР на возбуждение различных состояний 

молекул исходных газов. В результате оценки уста-

новлено, что при окислении углеводородов различ-

ных классов энергия электронов в основном тра-

тится на образование возбужденных колебатель-

ных и электронных состояний молекул кислорода 

(из которых он далее диссоциирует по реакции 3) и 

углеводорода [3, 10, 11] 

RH + e → RH* + e,  (4) 

На следующих стадиях процесса образо-

вавшийся атомарный кислород с высокой скоро-

стью атакует ароматическое кольцо молекул аро-

матических углеводородов [13-15] или превращает 

молекулу углеводорода в радикал по схеме 

•O• + RH → R• + OH•.  (5) 

Углеводородные радикалы и возбужден-

ные молекулы углеводорода, окруженные молеку-

лами кислорода исходной газовой смеси, реаги-

руют с ними с образованием перекисного ради-

кала, дальнейшие превращения которого приводят 

к образованию стабильных карбонильных соедине-

ний и спиртов по механизму аутоокисления [16] 

RH* + O2 → ROO• + H•,  (6) 

R• + O2 → ROO•,   (7) 

ROO• + RH → ROOH + R•,  (8) 

ROOH → RO• + OH•,   (9) 

RO• + RH → ROH + R•,  (10) 

2RO• → ROH + RCHO,  (11) 

2ROO• → ROH + RCHO + O2.  (12) 

Приведенный в общих чертах вероятный 

механизм процесса окисления ароматических угле-

водородов позволяет выделить в нем несколько 

направлений: взаимодействие атомарного кисло-

рода с ароматическим кольцом с образованием фе-

нольных соединений; взаимодействие атомарного 

кислорода с боковыми алкильными заместителями 

с образованием бензильных соединений; взаимо-

действие молекулярного кислорода с возбужден-

ными и невозбужденными молекулами углеводо-

рода по механизму аутоокисления. 

Исходя из вышеизложенного, окисление 

бензола приводит к образованию в основном фе-

нола. Окисление толуола кислородом в БР будет 

сопровождаться образованием не только крезолов, 

но и соединений с атомом кислорода у бензильного 

углеродного атома (бензиловый спирт, бензальде-

гид), что и подтверждается экспериментом [6, 7]. В 

случае окисления кумола кислородом в БР прямого 

взаимодействия атомарного кислорода с бензоль-

ным кольцом не наблюдается – производных фе-

нола не обнаружено, а основными продуктами его 

окисления являются ацетофенон и диметилфенил-

карбинол. Однако однозначный вывод о маршруте 

их образования сделать затруднительно – и ауто-

окисление, и прямое взаимодействие атомарного 

кислорода с изопропильной группой молекулы ку-

мола, вероятно, приводит к образованию этих со-

единений. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в результате изучения про-

цесса окисления кумола кислородом в БР в усло-

виях эффективного вывода продуктов из реактора 

показано, что общее направление его окисления 

определяется вкладом двух маршрутов его окисле-

ния – с участием атомарного кислорода и по пути 

аутоокисления. Полученные данные позволяют 

обоснованно прогнозировать состав смеси продук-

тов окисления кислородом кумола в условиях БР; 
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выявленные закономерности позволяют разрабо-

тать способы управления процессом его окисления 

в низкотемпературной плазме БР на основе кон-

троля условий проведения процесса. 

Полученные результаты станут научной ос-

новой для разработки новых экологически чистых 

методов органического синтеза с участием арома-

тических соединений с использованием низкотем-

пературной неравновесной плазмы различных раз-

рядов, в том числе БР, в соответствии с принци-

пами «зеленой химии». 
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