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Изучено прямое одностадийное окисление ароматических соединений (бензол, то-

луол, кумол и смеси бензола с толуолом и нафталином) кислородом при температуре 20 °С в 

плазмохимическом реакторе с барьерным разрядом в условиях эффективного вывода про-

дуктов реакции из реактора. Продуктами окисления бензола являются фенолы и двух-

атомные фенолы (в основном гидрохинон и пирокатехин). При окислении толуола в ос-

новном образуются крезолы (орто- и пара-изомеры), бензальдегид и бензиловый спирт. 

При окислении кумола образуются ацетофенон, диметилфенилкарбинол, бензальдегид, 

бензойная кислота. В процессе окисления кумола изо-пропилфенолов – гомологов фенола 

– не обнаружено. Окисление ароматических углеводородов в смесях происходит незави-

симо друг от друга. При окислении смеси бензол-толуол образуются как производные бен-

зола (фенол, гидрохинон, пирокатехин), так и толуола (крезолы, бензальдегид, бензиловый 

спирт). При окислении смеси бензола и нафталина продуктов окисления нафталина не 

обнаружено, в основном образуются фенол, гидрохинон, пирокатехин. На основе получен-

ных результатов и имеющихся в литературе сведений об окислении углеводородов различ-

ного строения в низкотемпературной плазме барьерного разряда сделано предположение 

об общем механизме протекания процесса окисления. Показано, что в механизме процесса 

окисления ароматических углеводородов в плазме барьерного разряда кислородом можно 

выделить два основных направления: прямое взаимодействие атомарного кислорода с аро-

матическим кольцом с образованием фенольных соединений; взаимодействие атомарного 

кислорода с боковыми алкильными заместителями. На основе предложенной схемы уда-

лось объяснить полученное в экспериментах распределение продуктов окисления исход-

ных ароматических углеводородов. Обоснована целесообразность контроля условий окис-

ления углеводородов для управления составом продуктов их одностадийного окисления в 

плазме барьерного разряда. 
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Direct one-stage oxidation of aromatic compounds (benzene, toluene, cumene and mixtures 

of benzene with toluene, naphthalene) by oxygen at a temperature of 20 °C in a plasma chemical 

reactor with barrier discharge under conditions of effective ejection of reaction products from the 

reactor. The oxidation products of benzene are phenols and diatomic phenols (mainly hydroqui-

none and pyrocatechol), during the oxidation of toluene, cresols (mainly ortho- and para-isomers), 

benzaldehyde and benzyl alcohol, cumene – acetophenone, dimethylphenylcarbinol, benzaldehyde, 

benzoic acid are mainly formed. During the oxidation of cumene, iso-propylphenols – phenol hom-

ologues – were not detected. The oxidation of aromatic hydrocarbons in mixtures occurs inde-

pendently of each other. Upon oxidation of the benzene-toluene mixture, both benzene derivatives 

(phenol, hydroquinone, pyrocatechol) and toluene (cresols, benzaldehyde, benzyl alcohol) are 

formed. During the oxidation of a mixture of benzene and naphthalene, no naphthalene oxidation 

products were found, mainly phenol, hydroquinone, and pyrocatechol are formed. Based on the 

results obtained and the information available in the literature on the oxidation of hydrocarbons 

of various structures in a low-temperature plasma of a barrier discharge, an assumption is pro-

posed about the general mechanism of the oxidation process. It is shown that two main directions 

can be distinguished in the mechanism of the oxidation of aromatic hydrocarbons in the plasma of 

a barrier discharge with oxygen: the direct interaction of atomic oxygen with an aromatic ring with 

the formation of phenolic compounds; and the interaction of atomic oxygen with side alkyl substit-

uents. Based on the proposed scheme, it was possible to explain the distribution of the oxidation 

products of the initial aromatic hydrocarbons obtained in experiments. The expediency of control-

ling the oxidation conditions of hydrocarbons to control the composition of their single-stage oxi-

dation products in a barrier discharge plasma is substantiated. 

Keywords: plasma chemistry, dielectric barrier discharge, direct oxidation of benzene, toluene, cumene, 
naphthalene 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время немалое внимание уде-

ляется не только разработке новых методов нефте-

химического синтеза ценных и практически важ-

ных соединений, но и оптимизации существующих 

методов их производства. При этом большое зна-

чение придается их соответствию принципам раци-

онального природопользования и «зеленой» хи-

мии. В основе большинства современных нефтехи-

мических производств лежат термокаталитические 

процессы, имеющие ряд особенностей, связанных 

с применением высоких температур, давления, ис-

пользованием катализаторов, предполагающим их 

регенерацию или утилизацию. Попытки оптимизи-

ровать такие производства или снизить их нагрузку 

на окружающую среду зачастую не приводят к 

должному результату, поскольку не предполагают 

внесение концептуальных изменений в технологи-

ческую схему. В связи с этим эффективное реше-

ние озвученных задач лежит в плоскости реализа-

ции новых концепций в области нефтехимического 

и органического синтеза [1, 2]. 

Окисление ароматических углеводородов с 

целью получения фенольных соединений имеет 

важное значение для современной промышленно-

сти: например, окисление бензола в фенол [3-5] или 

получение производных нафталина [6, 7] сложно пе-

реоценить. Основным способом введения гидрок-

сильной группы в бензольное кольцо молекул аро-

матических соединений является их жидкофазное 

каталитическое окисление в различных условиях 

[8-10]. Промышленные варианты таких процессов 

зачастую многостадийные и протекают в жестких 

или многофакторных условиях, что не делает их 

экологичными и энергоэффективными. В связи с 
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этим разработка новых способов синтеза кислород-

содержащих производных ароматических углево-

дородов не перестает оставаться актуальной. 

Перспективным направлением синтеза кис-

лородсодержащих производных ароматических со-

единений является прямое окисление ароматиче-

ских углеводородов в низкотемпературной плазме 

различных видов разряда [11, 12], позволяющее 

преодолеть некоторые трудности, характерные для 

традиционных термокаталитических способов. 

В основе плазмохимических методов орга-

нического синтеза лежит идея «направленной» ак-

тивации химических связей в молекулах исходного 

сырья для инициирования целевых реакций, реали-

зация которой подразумевает создание специфиче-

ских условий, при которых количество побочных 

соединений в процессах минимально, а целевые ре-

акции протекают с большой скоростью и селектив-

ностью, что позволяет значительно улучшить эф-

фективность технологий и в энергетическом, и в 

экологическом отношениях. При этом использова-

ние плазмохимических методов активации углево-

дородного сырья в низкотемпературной плазме раз-

личных разрядов, например, барьерного разряда 

(БР) [11-13], позволяет не только эффективно акти-

вировать химические реакции, но и надежно кон-

тролировать протекающие процессы. 

БР возникает между покрытыми диэлек-

триком электродами в различных газовых средах 

при атмосферном и близком к нему давлениях, сред-

няя энергия электронов в нем не превышает 5 эВ. 

В этом диапазоне энергий удается «мягко» иниции-

ровать различные реакции в газовых средах [11-13], 

которые могут идти лишь в жестких условиях при 

высоких температуре, давлении. 

За последние десятилетия в промышлен-

ном и полупромышленном масштабах успешно ре-

ализованы десятки плазмохимических технологий от 

синтеза озона до обработки материалов и очистки за-

грязненных сред [11]. Однако повсеместное приме-

нение методов плазмохимии в органическом и 

нефтехимическом синтезе до сих пор ограничива-

ется недостатком данных по кинетике и механиз-

мам превращений органических соединений в 

электрических разрядах [13], осложняющим поиск 

условий, обеспечивающих высокую селективность 

плазмохимических процессов. 

В связи с этим изучение поведения различ-

ных ароматических углеводородов в низкотемпера-

турной плазме является актуальным [14-19] и необ-

ходимо для дальнейшей разработки физико-химиче-

ских основ плазмохимических технологий в обла-

сти органического и нефтехимического синтеза. 

В данной работе проведен сравнительный 

анализ результатов окисления ароматических угле-

водородов (бензол, толуол, кумол, нафталин) и их 

смесей (бензол-толуол, бензол-нафталин) кислоро-

дом в плазме БР. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Ароматические соединения и их смеси окис-

ляли кислородом в плазмохимическом реакторе с БР. 

Установка (рисунок) скомпонована из нескольких 

блоков: блока подготовки, «плазмохимического» 

блока с реактором и аналитического блока. 

 

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

кислородом, 2 – сосуд с жидким углеводородом, 3 – насос 

для подачи углеводорода в реактор, 4 – реактор с БР, 5 – кон-

тактный медный проводник, 6 – охлаждение реактора, 7 – вы-

соковольтный электрод, 8 – заземлённый электрод, 9 – гене-

ратор высоковольтных импульсов напряжения, 10 – осцилло-

граф, 11 – хроматограф, 12 – делитель высокого напряжения, 

13 – емкостной шунт 

Fig. Experimental setup with barrier discharge reactor. 1 – con-

tainer with oxygen, 2 – vessel with liquid aromatics, 3 – pump,  

4 – barrier discharge reactor, 5 – copper conductor, 6 – reactor 

cooling system, 7 – high voltage electrode, 8 – grounded elec-

trode, 9 – high voltage generator, 10 – oscilloscope, 11 – chro-

matograph, 12 – high voltage divider, 13 – capasitor probe 

 

Центральной частью установки является 

плазмохимический реактор, установленный верти-

кально. В реакторе предусмотрена одновременная 

подача кислорода и ароматических углеводородов, 

организован раздельный вывод жидких и газооб-

разных продуктов. Для охлаждения реактора при-

меняется обратный холодильник, температура теп-

лоносителя (вода) контролируется термостатом. 

Эксперименты были проведены при температуре 

20 °С. 

Реактор представлен двухбарьерной элек-

трической системой на базе двух соосно расположен-

ных стеклянных трубок. Величина зазора между ди-

электрическими барьерами (стенки трубок) соста-

вила 1 мм, длина разрядной зоны – 10 см и ее объем – 
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7,8 см3. На внутренний высоковольтный электрод с 

частотой 400 Гц подаются высоковольтные им-

пульсы напряжения. В разрядном промежутке ре-

актора «горит» БР, электроны которого воздей-

ствуют на молекулы исходной смеси. Образующи-

еся продукты с потоком жидкого углеводорода эф-

фективно выводятся из разрядной зоны и собира-

ются в приемнике в нижней части реактора. Объ-

емные скорости потока составили 60 см3/мин кис-

лорода и 0,3 см3/мин для углеводородов. Время 

пребывания исходной парогазовой смеси в реак-

торе 10,5 с. Исходная смесь реагентов обработана 

за один проход парогазовой смеси через разрядную 

зону реактора. 
Разряд зажигался высоковольтными им-

пульсами напряжения амплитудой около 10 кВ, ча-
стота повторения импульсов равнялась 400 Гц. Ак-
тивная мощность разряда рассчитывалась по мето-
дике, приведенной в [12], и равнялась ~ 3 Вт. 

При проведении эксперимента кислород и 
жидкий ароматический углеводород через «трой-
ник» одновременно подаются в реактор через верх-
ний штуцер (рисунок). Затем они попадают в раз-
рядный промежуток, где жидкость под действием 
электрического поля разряда интенсивно превра-
щается в аэрозоль и под действием электронов БР 
окисляется. Непрореагировавший углеводород кон-
денсируется на охлаждаемых стенках реактора, со-
здавая пленку жидкости, постоянно стекающую в 
приемник. Образующиеся продукты окисления, 
растворяясь в пленке углеводорода на стенках ре-
актора, увлекаются вместе с ней в приемник. Смесь 
газов, содержащая пары непрореагировавшего уг-
леводорода, проходит через холодильник для кон-
денсации углеводородов, также стекающих в при-
емник, и выводится в атмосферу. 

Состав продуктов окисления ароматиче-
ских углеводородов в барьерном разряде исследо-
вали методами газовой хроматографии (хромато-
граф Agilent HP 6890 с пламенно-ионизационным 
детектором) и хроматомасс-спектрометрии (хро-
матомасс-спектрометр Termo Scientific DFS). Со-
держание продуктов окисления в послеракционной 
смеси рассчитывали по методике [20]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Окисление ароматических соединений в низ-
котемпературной плазме БР сопровождается образо-
ванием в основном кислородсодержащих соедине-
ний. В экспериментах с бензолом отмечается незна-
чительное количество выпадающих в осадок продук-
тов; в результате их качественного анализа уста-
новлено, что в молекулярной структуре осадка со-
держатся фенольные и карбонильные группы, а его 

сложная структура может образоваться, вероятно, 
только в результате деструкции молекулы бензола 
под действием электронов БР. 

Состав продуктов окисления индивиду-
альных ароматических углеводородов приведен 
в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Состав продуктов окисления ароматических соеди-

нений (в % мас.) кислородом в БР 

Table 1. The composition of the product mixture  

(in %wt) obtained by the treatment of aromatics in the 

barrier discharge reactor by oxygen 

Продукты окисления 
Углеводород 

Бензол Толуол Кумол 

Фенол 77,3 2,9 - 

Бифенолы 3,4 - - 

Бензальдегид - 24,5 7,9 

Ацетофенон - - 38,9 

Крезолы - 38,6 - 

Диметилфенилкарбинол - - 26,7 

Бензойная кислота - - 4,8 

Бензиловый спирт - 11,4 - 

Прочее 19,3 22,7 21,7 
 

При окислении бензола кислородсодер-
жащие соединения представлены фенолами,  
77,3 % масс. из которых занимает фенол, а 3,4 % масс. 
дают бифенолы (в основном гидрохинон, пирокате-
хин). Общее содержание прочих продуктов с концен-
трацией менее 1 % масс. составляет 19,3 % масс. 

При окислении толуола образуются не 
только гомологи фенола (крезолы, в основном 
орто- и пара-), но и кислородсодержащие соедине-
ния, где атом кислорода напрямую не соединен с 
бензольным кольцом (бензальдегид, бензиловый 
спирт), т.е. продукты окисления бокового замести-
теля в бензольном кольце молекулы толуола. Если 
в случае окисления бензола основные продукты – 
фенолы, то в случае толуола – крезолы, бензальде-
гид и бензиловый спирт (продукты окисления бо-
кового заместителя), образующиеся примерно по-
ровну (38,6 % масс. и 35,9 % масс., соответственно). 
Общее содержание прочих продуктов в случае то-
луола больше, чем в случае бензола, и достигает 
22,7 % масс. Следует отметить, что при окислении 
толуола также образуется незначительное количе-
ство фенола, а бензойная кислота не обнаружена. 

В процессе окисления кумола не обнару-
жены изо-пропилфенолы – гомологи фенола. Ос-
новные продукты его окисления в БР – диметилфе-
нилкарбинол, ацетофенон, бензальдегид, бензой-
ная кислота – продукты окисления бокового заме-
стителя бензольного кольца в молекуле. Их доля в 
сумме составляет 78,3 % масс. Содержание прочих 
продуктов не превышает 21,7 % масс. 
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В виде смесей в плазме БР окисляли бензол 
с толуолом и бензол с нафталином. Соотношение 
бензола и толуола в их смеси составляло 1:1. Ре-
зультаты окисления этой смеси в плазме БР пред-
ставлены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Состав продуктов окисления смеси толуола и бен-

зола (соотношение 1 к 1) кислородом в БР 

Table 2. The composition of the product mixture  

(in %wt) obtained by the treatment of aromatics com-

bined of toluene and benzene at a ratio of 1 to 1 in the 

barrier discharge reactor by oxygen 

Продукты Содержание, % масс. 

Фенол 43,8 

Бензальдегид 16,3 

Крезолы 20,6 

Бензойная кислота 7,3 

Бензиловый спирт 5,1 

Прочее 6,9 

 
При совместном окислении толуола и бен-

зола образуются как продукты окисления толуола 
(бензальдегид, крезолы, бензойная кислота), так и 
продукты окисления бензола (фенол). Бифенолы 
гидрохинон и пирокатехин обнаружить не удалось. 
Также обнаружено незначительное количество 
бензойной кислоты, не наблюдаемой при окислении 
толуола в БР кислородом в индивидуальном виде. 
Прочих продуктов образуется меньше (6,9 % масс.), 
чем при окислении индивидуальных бензола и то-
луола. Это является косвенным свидетельством 
увеличения селективности реакции по фенольным 
соединениям. 

Нафталин окисляли в виде растворов раз-
личной концентрации в бензоле. Результаты окис-
ления смесей приведены в табл. 3. 

В результате окисления растворов нафта-
лина в бензоле кислородом в БР среди продуктов 
не было обнаружено каких-либо продуктов окисле-
ния нафталина, а основными продуктами окисле-
ния были продукты окисления бензола – фенол и 
бифенолы гидрохинон и пирокатехин. Соотноше-
ние их концентрации в смеси продуктов не зависит 
от концентрации нафталина в исходном растворе в 
бензоле и составляет в среднем примерно 10:1. 
Следует отметить, что, как и в случае смесей бен-
зола и толуола, прочих продуктов образуется 
также меньше (от 5 % масс. до 7,2 % масс.), чем при 
индивидуальном окислении бензола (19,3 % масс.). 

Основываясь на информации о поведении 
углеводородов в низкотемпературной плазме раз-
личных разрядов [8, 11-13, 21], полученных экспе-
риментальных результатах, можно предположить 
вероятный механизм процесса окисления аромати-
ческих углеводородов в общих чертах. 

Таблица 3 

Состав продуктов окисления смесей нафталина и 

бензола кислородом в БР 

Table 3. The composition of the product mixture  

(in %wt) obtained by the treatment of aromatics com-

bined of naphthalene and benzene at various concentra-

tions of naphthalene in benzene in the barrier discharge 

reactor by oxygen 

Концентрация 
нафталина, % 

масс. 

Фенол и 
бифенолы 
(сумма), % 

масс. 

Прочее 

Соотношение  
фенолов  

и бифенолов, % 

Фенол Бифенолы 

1 92,8 7,2 91 9 

5 90,1 9,9 92 8 

10 92,5 7,5 89 11 

20 93,6 6,4 90 10 

30 95,0 5,0 89 11 

 
Основные реакции, по-видимому, происхо-

дят в газовой фазе и в зоне вблизи границы раздела 
газообразной и жидкой фаз, следовательно, важ-
ную роль в процессе окисления играет величина 
концентрации паров углеводородов в газовой фазе. 
В механизме процесса окисления углеводородов в 
плазме БР можно выделить два основных направ-
ления: прямое взаимодействие атомарного кисло-
рода с ароматическим кольцом с образованием фе-
нольных соединений; взаимодействие атомарного 
кислорода с боковыми алкильными заместите-
лями. Прямое взаимодействие атомарного кисло-
рода с молекулами ароматических соединений в 
газовой фазе происходит с высокой скоростью, у 
границы раздела фаз реакции идут после диффузии 
основных реакционных частиц (атомарный кисло-
род, возбужденные молекулы углеводородов, пер-
вичные радикалы), а окисление затрагивает в ос-
новном боковые заместители молекул ароматиче-
ских углеводородов. 

Оба тезиса подтверждаются на примере 
окисления ароматических углеводородов и их сме-
сей кислородом в плазме БР. Так, в ряду бензол-то-
луол-кумол-нафталин давление их насыщенных 
паров уменьшается с 10013 Па для бензола до 23 Па 
для нафталина (табл. 4). Давление насыщенных па-
ров углеводородов рассчитано при 20 °С по дан-
ным, приведенным в базе данных NIST [22]. 

Это позволяет ожидать более высокой кон-
центрации фенольных соединений в смеси продук-
тов реакции окисления в плазме БР для бензола и 
толуола. При окислении кумола и нафталина обра-
зуется минимальное количество продуктов фе-
нольного ряда. Практически, по результатам про-
веденных экспериментов, для бензола фенольных 
соединений образуется примерно 80 % масс., для 
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толуола их порядка 40 % масс. (табл. 1), а в случае 
кумола и нафталина продуктов с гидроксильной 
группой у бензольного кольца не обнаружено. 
Напротив, в массе продуктов окисления толуола и 
кумола возрастает доля продуктов окисления боко-
вой цепи (примерно 36 % масс. и 78 % масс., соот-
ветственно). 

 
Таблица 4 

Давление насыщенных паров (в Па) ароматических 

углеводородов при 20 °С 

Table 4. Saturated vapor pressure (in Pa) of aromatics 

at 20 °С 

Бензол 10013 

Толуол 4885 

Кумол 826 

Нафталин 23 

 
Как следствие данного предположения, для 

углеводородов с низкой величиной давления насы-
щенных паров можно ожидать рост доли феноль-
ных соединений среди прочих продуктов окисле-
ния, если проводить процесс окисления ароматиче-
ских углеводородов в низкотемпературной плазме 
в условиях, обеспечивающих более высокие вели-
чины давления их насыщенных паров, например, 
при более высоких температурах или при разреже-
нии. Также данное предположение можно исполь-
зовать для прогноза состава продуктов окисления 
более сложных смесей ароматических углеводоро-
дов в плазме БР. 

 

ВЫВОДЫ 

В результате изучения процесса окисления 
ароматических углеводородов и их смесей в плазме 
БР кислородом установлено, что основными продук-
тами их окисления являются фенольные соединения 
и карбонильные и гидроксильные соединения в боко-
вых функциональных группах бензольного кольца. 
Показано, что окисление ароматических углеводоро-
дов протекает по двум направлениям: взаимодей-
ствие атомарного кислорода с бензольным кольцом 
напрямую; окисление бокового алкильного замести-
теля без участия бензольного кольца. На примерах 
окисления смесей ароматических углеводородов 
продемонстрировано их независимое друг от друга 
окисление. Обоснована целесообразность контроля 
условий процесса одностадийного окисления арома-
тических углеводородов в плазме БР для управления 
составом продуктов реакции. 
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