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Аннотация

Изучен процесс окисления кумола и его смеси с бензолом кислородом в низкотемпературной плазме барь­
ерного разряда в условиях эффективного вывода продуктов реакции из реактора, что позволяет избежать 
глубокого окисления исходных реагентов и образования полимерных отложений на стенках реактора. Экс­
перименты проведены на установке с плазмохимическим реактором с барьерным разрядом в проточном ре­
жиме. Суммарная селективность образования основных продуктов окисления кумола кислородом в барьерном 
разряде – ацетофенона и диметилфенилкарбинола – достигает 78 мас. %. При окислении кумола образование 
фенола и его производных не происходит. Конверсия кумола не превышает 1.2 мас. %. При окислении смеси 
кумола и бензола образуются как продукты окисления кумола (ацетофенон и диметилфенилкарбинол), так и 
бензола (фенол и бифенолы). Показано, что окисление ароматических углеводородов в смеси происходит не­
зависимо друг от друга. На основании результатов исследований и литературных данных обсуждается веро­
ятный механизм окисления кумола в барьерном разряде, проведена попытка моделирования процесса его 
окисления. Продемонстрирована возможность управления процессом окисления ароматических углеводоро­
дов в низкотемпературной плазме барьерного разряда путем контроля температуры реактора.
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Abstract

The oxidation of cumene and its mixture with benzene by oxygen in the low-temperature barrier discharge 
plasma has been studied under the efficient removal of reaction products from the reactor, which makes it pos­
sible to avoid the deep oxidation of initial reagents and the formation of polymer deposits on reactor walls. Ex­
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periments were carried out in a setup with a plasmachemical reactor, under barrier discharge in the flow mode. 
The major products of cumene oxidation, namely acetophenone and dimethylphenylcarbinol, are formed with a 
total selectivity of up to 78 wt%. Cumene oxidation is not accompanied by the formation of phenol and its de­
rivatives. Cumene conversion does not exceed 1.2 wt%. Oxidation of a mixture of cumene and benzene leads to 
the formation of cumene oxidation products (acetophenone and dimethylphenylcarbinol) along with the products 
of phenol oxidation (phenol and diphenols). It is shown that both aromatic hydrocarbons are oxidised indepen­
dently in their mixture. Based on the research results and literature data, a probable mechanism of cumene oxi­
dation in a barrier discharge is discussed and an attempt is made to simulate the process of its oxidation. The 
possibility to govern the oxidation of aromatic hydrocarbons in the low-temperature barrier discharge plasma by 
reactor temperature control is demonstrated.

Keywords: plasma chemistry, dielectric barrier discharge, aromatics, benzene, cumene, oxidation

ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия значительные уси­
лия исследователей направлены на создание но­
вых или оптимизацию существующих техноло­
гий органического и нефтехимического синтеза, 
соответствующих принципам “зеленой химии”, 
в связи с необходимостью поддержки низкого 
уровня углеродного следа в производственных 
процессах. Поэтому возможность переработки 
углеводородного сырья без участия катализато­
ров, при невысоких температурах и давлениях 
привлекает повышенный интерес. Для разработ­
ки подобных технологий прежде всего требуется 
детальная информация о кинетике изучаемых 
процессов [1].

В последнее время большое внимание уде­
ляется использованию плазмохимических ме­
тодов активации углеводородного сырья в низ­
котемпературной плазме различных разрядов, 
например, барьерного разряда (БР), что позво­
ляет с ее помощью не только легко активиро­
вать химические реакции, но и эффективно 
контролировать протекающие процессы.

Барьерный разряд, возникающий между по­
крытыми диэлектриком электродами в различ­
ных газовых средах при атмосферном и близ­
ком к нему давлениях, характеризуется средней 
энергией электронов до 10 эВ [2]. Использова­
ние энергии электронов этого диапазона позво­
ляет “мягко” инициировать различные процес­
сы в газовых средах и осуществлять реакции, 
многие из которых протекают в жестких усло­
виях [3, 4]. Однако разработка новых техноло­
гий с применением низкотемпературной плаз­
мы в органическом и нефтехимическом синтезе 
затруднена из-за низкой селективности плаз­
мохимических реакций и отсутствием подроб­
ных данных по кинетике и механизмам плазмо­
химических превращений органических соеди­
нений.

Наиболее эффективно низкотемпературная 
плазма используется для удаления органиче­
ских соединений из отходящих газов различ­
ных производств, в частности, для удаления 
ароматических соединений из воздуха [5, 6]. 
Однако смеси ароматических углеводородов 
можно применять в качестве сырья для синтеза 
промежуточных органических соединений, ши­
роко используемых в промышленности [7, 8].

Цель настоящей работы – изучения процес­
са окисления кумола и его смеси с бензолом 
кислородом в плазме БР. Обсуждается вероят­
ный механизм окисления кумола в БР, сделана 
попытка моделирования процесса его окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Обработка ароматических соединений выпол­
нена на установке с плазмохимическим реакто­
ром с БР для проточного окисления кислородом 
жидких и газообразных углеводородов при ат­
мосферном давлении (рис. 1). В плазмохимиче­
ский реактор одновременно подаются кислород 
и кумол (смесь кумол–бензол). Газообразные 
продукты реакции и непрореагировавшие угле­
водороды улавливаются в обратном холодиль­
нике. Жидкие продукты собираются в приемни­
ке в нижней части установки. Обратный холо­
дильник охлаждается проточной водопроводной 
водой (8–12 °С), реактор – проточной водой, 
температура которой контролируется термо­
статом. Реактор представлен двухбарьерной 
электрической системой на базе двух соосно 
расположенных стеклянных трубок с зазором 
между диэлектрическими барьерами 1 мм, дли­
ной разрядной зоны 10 см и объемом 7.8 см3. На 
высоковольтный электрод (внутренняя трубка с 
водным раствором NaCl) с частотой 400 Гц по­
даются импульсы напряжения амплитудой до 
10 кВ. На заземленном внешнем электроде ре­
гистрируется напряжение разряда в соответ­
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ствии со схемой (см. рис. 1). В разрядном зазоре 
реактора “горит” разряд. Продукты, образую­
щиеся в результате обработки исходной смеси, 
выводятся из разрядной части реактора и соби­
раются в приемнике для дальнейшего анализа. 
Условия экспериментов: температура реактора 
12–40 °С, расход углеводородов – 0.26 см3/мин, 
расход кислорода – 60 см3/мин, время действия 
разряда – 30 мин.

Смесь продуктов обработки исходной смеси 
анализировали методом газовой хроматографии 
на хроматографе HP 6890 (Hewlett Packard, 
США) с пламенно-ионизационным детектором в 
режиме программирования температуры на ка­
пиллярной колонке HP-1. Качественный анализ 
смеси продуктов выполняли методом сопостав­
ления времени удерживания соединений-меток 
и компонентов смеси. Количественный анализ 
провели методом внутреннего стандарта. Кон­
версию углеводородов (Х

УВ
, мас. %) определяли 

по формуле

Х
УВ

 =
m

прод •100 %� (1)
m

УВ
где m

прод
 – масса продуктов, мг; m

УВ
 – масса 

исходного углеводорода, мг.
Состав смеси продуктов рассчитали по фор­

муле

S
i
 =

m
i •100 %� (2)

m
прод

где S
i
 – содержание каждого компонента, мас. %; 

m
i
 – масса каждого компонента смеси продук­

тов, мг.
Электрические параметры эксперимента кон­

тролировали с помощью емкостного шунта, де­
лителя напряжения и цифрового осциллографа. 
Собранные данные использовали для расчета 
активной мощности разряда [2]. Величина ак­
тивной мощности разряда не превышала 2 Вт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно полученным данным (табл. 1), в ре­
зультате окислительной обработки кумола кис­
лородом в плазме БР обнаружены ацетофенон 
и диметилфенилкарбинол, бензальдегид и бен­
зойная кислота, также идентифицированы лег­
кие кислородсодержащие соединения – ацетон, 
метилформиат. Большую долю продуктов (при­
мерно 70 мас. %) составляют ацетофенон и 
диметилфенилкарбинол. Доля бензальдегида и 
бензойной кислоты в сумме достигает 12 мас. %. 
Остальные соединения достоверно не иденти­
фицированы. Их суммарная доля достигает 

~20 мас. %, но содержание индивидуальных со­
единений редко превышает 1–3 мас. %. Следует 
отметить, что фенол и его производные (гидрок­
сикумолы) не обнаружены.

При окислении смеси кумола и бензола (1 : 1 
по объему) кислородом в плазме БР образуются 
продукты окисления (табл. 2) как бензола (фе­
нол, бифенолы), так и кумола (ацетофенон, ди­
метилфенилкарбинол, бензальдегид). Доля про­
дуктов окисления бензола составляет 49 мас. %, 
кумола – 34 мас. %. Доля неидентифицирован­
ных продуктов составляет ~17 мас. %, что не­
сколько меньше, чем для бензола или кумо­
ла [9]. При окислении кумола, а также при 
окислении его в смеси с бензолом гидроксиль­
ные соединения кумола не обнаружены. Следует 
отметить, что образование продуктов окисления 
обоих компонентов смеси свидетельствует об их 
независимом окислении в условиях плазмы БР 
в кислороде.

Основываясь на литературных данных о пове­
дении углеводородов различных классов [2, 10, 11] 
в низкотемпературной плазме разрядов различ­
ного вида, в том числе и БР, вероятный меха­

Рис. 1. Схема экспериментальной установки с барьерным 
разрядом: 1 – баллон с кислородом; 2 – сосуд с жидким 
алкилароматическим углеводородом; 3 – насос для подачи 
углеводорода в реактор; 4 – реактор с барьерным разрядом; 
5 – контактный медный проводник; 6 – охлаждение реакто­
ра; 7 – высоковольтный электрод; 8 – заземленный элек­
трод; 9 – генератор высоковольтных импульсов напряже­
ния; 10 – осциллограф; 11 – хроматограф; 12 – делитель 
высокого напряжения; 13 – емкостной шунт [9].



240	 А. Н. ОЧЕРЕДЬКО и др.

низм окисления ароматических углеводородов с 
алкильными заместителями состоит из несколь­
ких этапов.

На первом этапе поток электронов иниции­
рует протекание начальных электронно-моле­
кулярных реакций с образованием возбужден­
ных частиц, радикалов [2]. В исходной газовой 
смеси, содержащей молекулы кислорода, по­
следний с высокой скоростью диссоциирует на 
атомарный:
O

2
 + e → 2.О. + e� (3)

который затем взаимодействует с окружающими 
его молекулами углеводородов [2]. 

Электроны БР также возбуждают молекулы 
углеводородов, что позволяет им переходить в 
возбужденное состояние или диссоциировать на 
алкильные радикалы и атомарный водород:
RH + e → RH* + e� (4)

Далее атомарный кислород напрямую ата­
кует ароматическое кольцо молекул ароматиче­
ских углеводородов [11–13] или отрывает от мо­
лекулы углеводорода атом водорода, образуя 
алкильный радикал:.О. + RH → R. + OH.� (5)

Углеводородные радикалы и возбужденные 
молекулы углеводородов в исходной смеси с 
кислородом реагируют с последним, образуя 
перекисный радикал, в результате дальнейших 
превращений которого получаются стабильные 
карбонильные соединения и спирты (аутоокис­
ление [14]).

В приведенном вероятном механизме окисле­
ния ароматических углеводородов можно выде­
лить несколько направлений превращений: пря­
мое присоединение атомарного кислорода к аро­
матическому кольцу с образованием фенольных 
соединений; окисление боковых алкильных за­
местителей с образованием бензильных соеди­

нений; аутоокисление углеводородов (через ста­
дию образования гидроперекисных соединений). 
Последние два направления можно рассматри­
вать совместно, так как в результате образуют­
ся подобные кислородсодержащие ароматиче­
ские соединения с атомом кислорода в боковом 
алкильном заместителе. Предложенная схема 
охватывает процессы окисления ароматических 
соединений различного строения и позволяет 
оценить направления их окислительных превра­
щений в различных условиях.

В соответствии с вышеприведенными рас­
суждениями при окислении кумола кислородом 
в БР прямое присоединение кислорода к аро­
матическому кольцу отражается образованием 
фенольных соединений, окисление бокового ал­
кильного заместителя – суммарным содержа­
нием ацетофенона и диметилфенилкарбинола, 
при этом альдегид и кислота соответствуют 
продуктам более глубокого окисления кумола. 
При окислении кумола фенольных соединений 
не обнаружено, в то время как при окислении 
его смеси с бензолом представлены оба направ­
ления превращений: прямое присоединение атома 
кислорода к ароматическому кольцу (образова­
ние фенолов) и к боковому заместителю (об­
разование продуктов окисления кумола). При 
этом, ориентируясь на величины давления на­
сыщенных паров кумола и бензола (443 и 10013 Па 
при 20 °С соответственно), логично предположить, 
что образование фенолов происходит в газовой 
фазе, а продуктов окисления кумола – в слое 
на границе между газом и жидкостью или в по­
верхностном жидком слое, контактирующем с 
окислительной средой.

На основании полученных эксперименталь­
ных и имеющихся в литературе данных [7, 8] 
была предпринята попытка разработки кине­

ТАБЛИЦА 1

Продукты окисления кумола кислородом  
в барьерном разряде

Продукты окисления Содержание, мас. %

Фенол –

Бифенолы –

Бензальдегид 7.9

Ацетофенон 38.9

Крезолы –

Диметилфенилкарбинол 26.7

Бензойная кислота 4.8

Бензиловый спирт –

Прочее 21.7

Примечание. Прочерк – не обнаружено.

ТАБЛИЦА 2

Продукты окисления смеси бензол–кумол кислородом  
в барьерном разряде

Продукты окисления Содержание, мас. %

Фенол 46.8

Бифенолы (сумма) 2.6

Бензальдегид 3.0

Крезолы –

Ацетофенон 13.8

Диметилфенилкарбинол 17.2

Бензойная кислота –

Бензиловый спирт –

Прочее 16.6

Примечание. Прочерк – не обнаружено.
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тической модели процесса окисления кумола 
кислородом в БР. Выбор основных реакций ки­
нетической схемы ограничивался следующими 
критериями: под действием электронов БР дис­
социируют молекулы и кислорода, и кумола; 
образованные частицы взаимодействуют с не­
активированными молекулами исходной газо­
вой смеси; взаимодействие атомарного и моле­
кулярного кислорода с ароматическим кольцом 
минимально; кислород (атомарный или молеку­
лярный) атакует атомы углерода алкильного за­
местителя; учитываются реакции только в газовой 
фазе. Для моделирования химической кинетики 
окисления бензола в БР применяли бесплатный 
для академических и образовательных учреж­
дений программный пакет Kintecus [15].

Следует отметить, что в литературе практи­
чески отсутствуют кинетические данные по га­
зофазным реакциям с участием кумола, поэтому 
некоторые реакции рассматривались “по анало­
гии”. Например, при расчете констант диссоциа­
ции молекулы кумола под действием электронов 
БР сечение этой электронно-молекулярной ре­
акции не было найдено в опубликованных источ­
никах и доступных базах данных и было условно 
приравнено к сечению электронно-молекуляр­
ной реакции циклогексана; константа скорости 
реакции взаимодействия атомарного кислорода 
с бензольным кольцом для кумола условно соот­
ветствовала константе скорости реакции взаи­
модействия атомарного кислорода с молекулой 
бензола с образованием фенола и т. д.

Уже на промежуточных этапах моделирова­
ния в принятых условиях его результаты на­
чали отклоняться от экспериментальных дан­
ных. Так, концентрация кумола практически на 
первых итерациях расчетов резко снижалась, 
что соответствует его высокой конверсии, хотя 
в экспериментах она не превышала 1.5 мас. %.

Приведенные результаты моделирования кос­
венно подтверждают указанные выше предпо­
ложения о механизме окисления ароматических 
углеводородов в плазме БР. Причины несоответ­
ствия модели и экспериментальных данных, по-
видимому, следует искать в учете реакций, про­
исходящих на границе жидкость–газ или в по­
верхностном слое жидкого кумола, стекающего 
по охлаждаемым стенкам реактора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в результате проведенного ис­
следования окисления кумола кислородом в БР 

установлено, что основными продуктами окис­
ления кумола являются ацетофенон и диметил­
фенилкарбинол с суммарной селективностью 
образования до 78 мас. %. Фенола и других его 
производных не обнаружено. При окислении 
смеси кумола с бензолом показано, что углево­
дороды окисляются независимо друг от друга. 
Выявленные закономерности обосновывают даль­
нейшую проработку кинетической модели про­
цесса окисления кумола и других ароматиче­
ских соединений кислородом в БР. Полученные 
результаты будут полезны при разработке но­
вых экологически чистых методов органическо­
го синтеза ценных соединений с участием аро­
матических соединений в низкотемпературной 
неравновесной плазме различных разрядов в 
соответствии с принципами “зеленой химии”.
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