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Исследовано окисление фенола в водокислородном флюиде в трубчатом реакторе периодического дей-
ствия при его равномерном нагреве (1 °С/мин) до 600 °С. Увеличение количества O2 сверх стехиометрического 
отношения на 25 % приводит к повышению степени выгорания углерода в 1,09 раза. Замена 10 % стехиомет-
рического количества кислорода закисью азота приводит к такому же увеличению степени выгорания углерода 
в первую очередь за счет его дожигания при температуре ≥ 400 °С. Замена части фенола изопропанолом при-
водит к повышению степени выгорания углерода в 1,02 раза. Впервые установлено, что гетерогенный меха-
низм окисления фенола в водокислородном флюиде является основным. Однако надстехиометрическое коли-
чество O2, а также добавление N2O и изопропанола интенсифицируют газофазное горение углерода. Обнару-
жено каталитическое влияние Pt-Rh/Pt-термопары на степени превращения фенола в присутствии O2 при тем-
пературе выше 135 °С. 
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Введение 

Фенол (C6H5OH) относится к токсичным веществам (класс опасности 2), его пре-
дельно допустимая концентрация в воде составляет 0,001 мг/л [1]. Фенол и его произ-
водные являются наиболее распространенными загрязнителями сточных вод предприя-
тий химической, целлюлозно-бумажной, фармацевтической промышленности, агропро-
мышленного и муниципального хозяйства [2]. Сверхкритическое водное окисление 
(СКВО) стоков этих предприятий рассматривается в качестве одного из перспективных 
методов очистки воды от фенола [3 – 5]. Преимущества СКВО подробно описывались 
в обзоре [6]. По сравнению со сжиганием осадка сточных вод СКВО имеет более низкие 
эксплуатационные расходы и безвредные продукты очистки [7]. Кроме того предприя-
тие по СКВО осадков сточных вод может являться источником экологически чистой 
тепловой энергии [8]. При частичном окислении осадков сточных вод в процессе СКВО 
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можно получать ценные газовые продукты, что ещё в большей степени снижает стои-
мость такого процесса [9, 10]. 

Данные по некаталитической окислительной конверсии фенола в суб- и сверхкри-
тической воде охватывают интервал температур от 300 до 500 °С. В работе [4] окисле-
ние фенола проводилось в проточном трубчатом реакторе из сплава Hastelloy С-276 
(внутренний диаметр 1,4 мм, длина 4 м) при температуре 300 – 420 °С, давлении 19 – 28 МПа, 
времени выдержки 4 – 111 с, начальной концентрации фенола до 5,3·10–3 М и кислорода 
до 6,4·10–2 M. Было показано, что степень превращения фенола при стехиометрическом 
количестве O2 составляет 60 %, увеличение давления и повышение концентрации O2 
(до избытка 250 и 450 % соответственно) приводит к росту степени превращения фенола 
до 90 – 100 %. В составе продуктов превращения были обнаружены CO2, CO, карбоно-
вые кислоты, феноксифенолы, бифенол и дибензофуран. Согласно исследованию [11], 
окисление фенола инициируется двумя параллельными реакциями, одна из которых 
приводит к образованию продуктов раскрытия цикла, а другая — к образованию про-
дуктов димеризации. Вклад реакций димеризации возрастает при увеличении содержа-
ния фенола в водном растворе [4, 11, 12]. Ароматические димеры участвуют в реакциях, 
приводящих к образованию смолистых веществ и науглероженного остатка [6]. Повы-
шение температуры сверхкритической воды (СКВ) до 505 °С при 25 МПа в проточном 
реакторе из сплава Inconel 625 и избытка O2 до 39 % при времени пребывания 30 с 
способствует увеличению степени превращения фенола (с концентрацией 4 % масс.) 
до 99,98 % [13]. 

В работе [14] было проведено моделирование окисления фенола в СКВ. Авторами 
изучалось влияние температуры, концентрации фенола и кислорода, времени пребыва-
ния в проточном реакторе на степень превращения фенола и выход продуктов. Было 
показано, что в диапазоне температур 460 – 500 °С при увеличении времени пребывания 
реагентов в реакторе до 90 с снижается выход опасных продуктов (феноксифенолов, 
бифенолов, дибензофурана, дибензо-p-диоксина) и повышается выход H2O и CO2. Отме-
чалось, что высокому выходу H2O и CO2 способствует высокая концентрация O2 (реко-
мендован 4-кратный избыток над стехиометрическим отношением) и относительно низ-
кая концентрация фенола (рекомендовано < 2·10–3 моль/л). 

В работе [15] при исследовании окисления отхода целлюлозно-бумажной промыш-
ленности, содержащего 20,82 мкг/г фенолов (в расчете на органическое вещество), 
в водокислородном флюиде с помощью проточного трубчатого реактора при давле-
нии 25 МПа и градиенте температуры вдоль оси реактора 390 – 600 °С было установлено, 
что увеличение коэффициента избытка кислорода от 0,73 до 2,52 приводит к уменьше-
нию содержания фенолов в отходящей воде от 45540 до 129 мкг/дм3. 

В работе [16] было показано, что окисление фенола (0,01 моль/л) кислородом воз-
духа (при парциальном давлении O2 0,2 – 0,7 МПа и H2O 0,9 – 1,9 МПа) в автоклаве с ме-
шалкой (сталь 316, объем 250 мл, загрузка H2O 185 мл) происходит уже при 175 – 210 °С.  

Элементарные расчеты показывают, что в условиях, описанных в работе [16], на га-
зовую фазу приходится лишь 17 % (175 °С) – 13 % (210 °С) объема автоклава. По-види-
мому, в газовой фазе и происходила основная реакция окисления, т.к. именно в этой фа-
зе при заданных условиях загрузки молярное отношение кислород/фенол было близко 
к стехиометрическому. В жидкой фазе из-за низкой растворимости O2 это отношение 
получалось более чем на порядок меньше. Отмечалось, что увеличение парциального 
давления O2 при постоянной температуре приводило к существенному росту скорости 
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превращения фенола, что также указывает на прохождение основной реакции в газовой 
фазе или на границе фаз. Добавление небольших количеств H2O2 в работе [16] привело 
к увеличению скорости окисления даже при более низких температурах (100 °С). Такой 
эффект может быть обусловлен протеканием реакции Фентона [17]. 

Поскольку окисление фенола в суб- и сверхкритической воде протекает по свобод-
но-радикальному механизму [6, 11, 18], то повышение количества свободных радикалов 
в реакционной среде может увеличить скорость реакции. Одним из способов повышения 
количества радикалов O, H и HO является добавление в реакционную среду N2O [19], 
H2O2 [16, 20], CH4 [5], C3H7OH [21]. 

В работе [5] исследовалось влияние метана на окисление фенола в СКВ при 
25 МПа, начальной температуре 500 °С и различных расходах реагентов в вертикально 
расположенном трубчатом реакторе в двух режимах: при смешении СН4 и О2 во встреч-
ных струях в восходящем спутном потоке раствора фенола, а также при смешении пото-
ков CH4, O2 и раствора фенола в нижней части реактора. Было показано, что в обоих 
режимах окисления добавка метана приводит к значительному (на несколько порядков) 
снижению содержания фенола в отходящей воде. Исходя из меньшего остаточного со-
держания фенола в воде при смешении потоков реагентов в нижней части реактора, 
авторами [5] был сделан вывод о большей эффективности этого способа окисления 
по сравнению с окислением во встречных струях СН4 и О2. 

Из приведенного обзора видно, что исследования окисления фенола в суб- и сверх-
критической воде проводились при различных соотношениях фенол/кислород, геомет-
рии и материала реактора, методах измерения остаточной концентрации фенола и усло-
виях проведения эксперимента.  

Цель представленной работы заключалась в определении динамики окисления фе-
нола в водокислородном флюиде, в том числе с участием добавок N2O и изопропанола, 
при равномерном нагреве реактора до 600 °С. Эта методика использовалась ранее для ис-
следования особенностей окисления ряда летучих органических веществ, включая изо-
пропанол [22]. Работа выполнена в реакторе периодического действия, что позволяет 
в одном эксперименте выявить интервалы температур наиболее интенсивного окисления 
фенола и продуктов его конверсии.  

1. Экспериментальная часть 

Эксперименты проводились на установке, описанной в работе [23]. Схематичное 
изображение реактора показано на рис. 1. Реактор 1 (внутренний диаметр 30 мм, длина 
90 мм, толщина стенки 15 мм) и конструкционные элементы были изготовлены из не-
ржавеющей стали 12Х18Н10Т (аналог AISI 321H). Реактор размещался в цилиндричес-
кой печи, нагреваемой омическим нагревателем. Скорость нагрева регулировалась тер-
мопрограмматором и хромель-алюмелевой термопарой Tout 2, установленной на внешней 
стенке реактора. Дополнительно температура реактора измерялась двумя хромель-
алюмелевыми термопарами 3, расположенными у его торцов. Температура реакционной 
смеси Tin измерялась платинородий-платиновой (Pt-Rh/Pt, тип S) термопарой 4. Pt-Rh/Pt-
термопара размещалась в корундовой двухканальной трубке 5 внешним диаметром 
3 мм. Открытый конец термопары выходил из трубки на 13 мм и располагался по центру 
реакционного объема. Давление реагентов P измерялось тензодатчиком 6 (предел изме-
рения 100 МПа). Погрешность измерения абсолютных значений температуры и давления 
составляла ± 1,5 °С и ± 0,15 МПа соответственно. Погрешность непрерывного измерения 
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относительных величин была на порядок меньше. Временные зависимости температуры 
и давления регистрировались в цифровом виде c частотой 0,5 Гц. Реагенты подавались 
в реактор через регулировочный вентиль 7 по капилляру 8, вваренному в центральную 
часть боковой стенки реактора. Объем реактора VR, находящийся внутри печи (реакци-
онный объем), равнялся 66,5 см3, а объем реактора вне печи (канал ввода термопары 
в реактор, капилляры, связывающие реактор с вентилями 7 и 9, тензодатчик) составлял 
VC = 1,44 см3. Перед заправкой реагентами реактор вакуумировали с помощью форваку-
умного насоса. 

Поскольку растворение кислорода в жидкой фазе является незначительным [24], 
то полное окисление фенола происходит в основном в газовой фазе при реакции 

C6H6O
(g) + 7O2

(g) → 6CO2
(g) + 3H2O

(g),   ΔrH
о
298 = – 2990 кДж/моль.                (1) 

Здесь и ниже термохимические данные и свойства флюидов выбраны из базы данных [25]. 
Количество реагентов, заправленных в реактор в каждом из опытов, представлено 

в табл. 1. Поскольку фенол при комнатной температуре находится в твердом состоянии 
(температура плавления 41 °С [26]), то для его заправки в реактор заготавливался вод-
ный раствор фенола в шприце. Сначала в предварительно вакуумированный реактор 
через резиновую шайбу 10 (рис. 1) заправляли 1,62 мл H2O (избыточное количество 

 
 

Рис. 1. Схема реактора. 
1 — реактор, 2 — управляющая термопара (Tout), 3 – контрольные термопары, 

4 — внутренняя термопара (Tin), 5 — корундовая трубка, 6 — датчик давления, 
7 — регулировочный вентиль, 8 — капилляр ввода–вывода реактантов, 

9 — запорный вентиль, 10 — резиновая шайба, 11 — индикатор-коммуникатор. 

Та б л иц а  1  
Условия опытов 

№ 
опыта 

Загружено 

OR 
Qmax, 
кДж 

C6H6O O2 N2O C3H8O N2 H2O 

ммоль МПа ммоль МПа ммоль ммоль МПа ммоль ммоль 
1 10,00 – – – – – 2,89 69,98 51±2 – – 
2 10,00 2,87 69,96 – – – – – 51±2 1,00 29,89 
3 10,01 3,59 87,55 – – – – – 51±2 1,25 29,93 
4 9,82 2,69 65,46 0,28 6,90 – – – 51±2 1,00 29,92 
5 9,63 2,61 63,44 0,55 13,62 – – – 51±2 1,04 29,81 
6 7,06 2,89 70,33 – – 4,74 – – 51±2 1,00 29,98 

Примечание: давление газов приведено для температуры заправки в реактор 50 °С. 
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по сравнению с VC). Далее реактор нагревали до 130 °С и выдерживали в течение 45 ми-
нут для переконденсации воды из реактора в объем VC, чтобы исключить прямое попа-
дание фенола в холодные объёмы после заправки. Затем реактор охлаждали до 50 °С 
и выдерживали при этой температуре. Для подготовки раствора фенола использовали 
0,44 г H2O. 

Компоненты раствора (табл. 1) взвешивали на электронных весах (с погрешностью 
измерения 0,1 мг) непосредственно в шприце. Количество реагентов выбиралось таким, 
чтобы максимальное количество тепла Qmax, которое могло бы выделиться в опыте, 
равнялось величине Qmax,0 = 29,9 кДж, соответствующей окислению 10 ммоль фенола 
при реакции (1). С учетом равновесия жидкость – жидкость в системе вода – фенол [26] 
реактор 1, вентиль 7 и капилляр 8 (рис. 1) нагревали выше температуры бинодали 
на 10 – 20 °С. После заправки раствора фенола через вентиль 7 последовательно вводили 
0,3 мл H2O и заданное количество газов (табл. 1). В опыте 1 кислород замещен на N2. 
Этот опыт подобен опыту 2, что позволило выявить эффекты окисления на фоне пре-
вращений фенола в H2O. 

В опытах 4 и 5 количество N2O рассчитывалось таким образом, чтобы общее (для 
N2O и O2) кислородное отношение OR = nO2 / 7nPh = 1 (где 7 — стехиометрический коэф-
фициент кислорода в уравнении (1), nPh — количество молей загруженного фенола,  
nO2 — количество молей заправленного кислорода, составляющее при добавлении закиси 
азота nO2 = 0,5nN2O), а доля замещаемого закисью азота кислорода составляла 5 и 10 % мол. 
соответственно. Брутто-реакция окисления фенола N2O может быть записана в виде: 

C6H6O
(g) + 14N2O

(g) → 6CO2
(g) + 3H2O

(g) + 14N2
(g), 

ΔrH
о
298 = – 4139 кДж/моль.                                                 (2) 

После загрузки всех реагентов реактор нагревали со скоростью 1 °С /мин до 600 °С. 
После завершения опыта реактор охлаждали и с помощью квадрупольного масс-
спектрометра МС7303 по методике, описанной в работе [27], определяли состав газовых 
продуктов. Затем из реактора извлекали Pt-Rh/Pt-термопару (4, рис. 1) и отжигали ее для 
очистки от смолистого налета, обнаруженного во всех опытах, в воздушной атмосфере 
при 830 °С в течение 100 минут. Реактор без Pt-Rh/Pt-термопары подвергали окисли-
тельному отжигу при 600 °С в течение 2 часов в водокислородном флюиде (≈ 1,4 мл 
H2O + 0,5 МПа O2) и определяли количество CO2. Источником CO2 в опытах 2 – 5 являл-
ся фенол, а в опыте 6 — фенол и изопропанол. Количество CO2, полученного после от-
жига реактора, составляло 0,3 – 1,0 % от количества CO2, полученного в реакторе после 
опыта. 

2. Результаты и обсуждение 

2.1. Общие особенности опытов 

В условиях представленной работы все выводы об особенностях превращения фе-
нола в смесях различного состава (табл. 1) при равномерном увеличении температуры 
стенки реактора Tout со скоростью 1 °C/мин получены на основе измерений временных 
зависимостей температуры Tin , их разницы ΔT = Tin – Tout (рис. 2a, 3a), давления P (t, Tout) 
и скорости его изменения dP/dt (t, Tout) в смеси реагентов в реакторе (рис. 2b, 3b), а также 
масс-спектрометрических измерений количества CO2 после опыта (табл. 2). На основе 
данных о количестве CO2, образовавшегося при горении топлива [CO2]*, была определена 
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степень выгорания углерода топлива α = 100 %·[CO2]*/[C]f, где [C]f — количество уг-
лерода в исходном топливе (табл. 2). Наибольшее значение α (табл. 2) получено в опыте 3 
при окислении фенола в избытке O2 (OR = 1,25). 

Согласно данным [28, 29], оксиды металлов на стенке реактора каталитически вли-
яют на окисление фенола. Каталитическое влияние Pt-Rh/Pt-термопары проявилось 

 
 

Рис. 2. Температурно-временные зависимости разности температур между внутренней и внешней 
термопарами ΔT(t, Tout) = Tin – Tout (a), давления в реакторе P 

и его производной по времени dP(t, Tout)/dt (b) в опытах 1, 2 и 3 (табл. 1). 
1 – 3 — зависимости ∆T (t, Tout),  P (t, Tout) и dP/dt (t, Tout), соответствующие опытам 1 – 3 из табл. 1. 

 
 

Рис. 3. Температурно-временные зависимости разности температур между внутренней 
и внешней термопарами ΔT(t, Tout) = Tin – Tout (a), давления в реакторе P 

и его производной по времени dP(t, Tout) / dt (b) в опытах 4, 5 и 6 (табл. 1). 
4 – 6 — зависимости ∆T (t, Tout),  P (t, Tout) и dP/dt (t, Tout), соответствующие опытам 4 – 6 из табл. 1. 
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в опытах 2 – 6 настоящей работы (т.е. в присутствии O2 (см. табл. 1)) в том, что тепловы-
деление (уменьшение |ΔT| от Tout) началось при температуре Tout ≈ 140 °С. При этой тем-
пературе оценочное давление насыщенного пара фенола Pst,Ph = 26,7 кПа и его коли-
чество Nst,Ph = 0,51 ммоль [26]. На поверхности Pt-Rh/Pt-термопары (Tin) и корундовой 
керамики также было обнаружено образование смолистого налета. При стехиометри-
ческом отношении окислителя (OR ≈ 1) замещение кислорода молекулами N2O интен-
сифицировало окисление C6H5OH.  

С использованием зависимости ΔT(t, Tout) (рис. 2a, 3a) были рассчитаны площади S 
под кривыми 1 – 6 в интервале температуры Tout = 140 – 600 °С. По разнице площадей  
ΔS = Si – S1 (i — номер опыта, табл. 2) было установлено влияние состава реагентов 
на режим и интенсивность горения топлива. Низкие значения ΔS являются следствием 
поверхностного (гетерогенного) механизма горения [22, 23], при котором из-за высокой 
теплоемкости стенки реактора и термостабилизирующего действия термопрограмматора 
температура стенки реактора практически не изменяется относительно заданной Tout 
и наблюдаемые изменения ΔT(t, Tout) определяются температурой Tin. Значения ΔS (табл. 2) 
в опытах 4 – 6 более высокие, чем в опытах 2, 3, что указывает на увеличение интенсив-
ности объемного (гомогенного) горения при добавлении N2O и изопропанола. 

Поскольку установлено, что наблюдаемые в опытах процессы превращения фенола 
связаны с испарением смеси жидких реагентов, то была проведена оценка  минимальной 
температуры полного испарения чистых фенола Tev,Ph, воды Tev,W и изопропанола Tev,IP. 
В соответствии с количеством загруженной воды (табл. 1), объемом реактора VR и дан-
ными [25] во всех опытах полное испарение чистой воды должно было наступить при 
температуре Tev,W = 230 °С. Повышение количества воды за счёт полного окисления 
10 ммоль фенола может сместить эту температуру до 257 °С. Температура полного ис-
парения фенола и изопропанола была оценена из их количества (табл. 1) с использова-
нием уравнения идеального газа и величины давления насыщенного пара Pst [25, 26]. 
В результате получено Tev,Ph = 268 (опыты 1 – 3), 267 (4), 266 (5), 252 (6) °С и Tev,IP = 
= 104 °С (6). Эти значения являются минимальными, поскольку в условиях опытов 1 – 6 
скорость испарения жидкой фазы определяется не только величиной Pst, но и измене-
нием площади ее поверхности. Изменение скорости испарения смесей реагентов в опы-
тах 1 – 6 отчетливо проявилось на зависимостях P(t, Tout) и dP/dt(t, Tout) (рис. 2b, 3b), 
в частности, на зависимости dP/dt(t, Tout) в виде максимума. Значения Tev,Ph в пределах 
10 °С согласуются с наблюдаемыми положениями максимумов dP/dt (рис. 2b, 3b).  

За температуру завершения испарения (окончательный выход на изохору кривых 
P(t, Tout)) можно принять положение минимума Tout = Tmin на зависимостях dP/dt(t, Tout), 
реализующегося после абсолютного максимума (рис. 2b, 3b). После этого минимума 

Та б л иц а  2  
Сжигание органического углерода и превращение окислителя 

№ опыта 
[C]f, 

ммоль 
[CO2]

*, 
ммоль 

α, % ΔS, 
°С·мин 

Степень превраще-
ния 

O2, % N2O, % 
2 60,0 52,4 87,3 352 87,3 – 
3 60,1 57,3 95,5 378 76,4 – 
4 58,9 54,4 92,4 411 92,7 80,7 
5 57,8 54,9 95,0 531 93,7 68,0 
6 56,6 50,2 88,8 457 88,8 – 
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кривые dP/dt(t, Tout) изменяются незначительно. Для опытов 2 – 6 (табл. 1) Tmin находится 
в интервале температур 282 – 290 °C, а для опыта 1 — при 297 °С (рис. 2b, 3b). 

В настоящей работе окисление C6H5OH реализовано на фоне его испарения в смеси 
жидких реагентов, т.е. в условиях его накопления в газовой фазе. Поэтому первый опыт 
проводился в смеси C6H5OH/H2O/N2. Это позволило выявить влияние добавок O2 (опы-
ты 2 – 6), N2O (4, 5) и C3H7OH (6) на степень превращения фенола в водяном паре, что 
может быть использовано для создания эффективных методов экологически чистого 
окисления фенола в водных растворах. 

2.2. Превращение фенола при равномерном нагреве 
       смеси C6H5OH/H2O/N2 

В данном разделе приведены результаты опыта 1 (табл. 1) по превращению 
C6H5OH без добавления окислителя. На рис. 2a (кривая 1) показана зависимость ΔT(t, Tout). 
Видно, что |ΔT| уменьшается и при температуре Tout = 245 °С достигает минимального 
значения |ΔT| = 3,1 °С. Возможными причинами такого поведения являются термохими-
ческие процессы превращения C6H5OH на поверхности Pt-Rh/Pt-термопары Tin, усиление 
тепломассопереноса от стенки реактора, включая поверхность раствора H2O/C6H5OH, 
к термопаре Tin. Изменение характера зависимости ΔT(t, Tout) (увеличение |ΔT| до 3,5 °С) 
в интервале температур Tout = 245 – 262 °С объясняется началом уменьшения скорости ис-
парения раствора (на что указывает наличие максимума на кривой dP/dt(t, Tout) (1, рис. 2b)) 
и, как следствие, охлаждение Pt-Rh/Pt-термопары Tin из-за увеличения скорости испаре-
ния адсорбированных на ее поверхности молекул, прежде всего, воды. 

На рис. 2b  видно, что при Tout = 297 °С в опыте 1 (кривая 1) «завершилось» испа-
рение раствора C6H5OH/H2O, при этом одновременно уменьшилась |ΔT| с 3,5 до 2,1 °С  
(1, рис. 2а). Максимальная скорость образования низкомолекулярных продуктов пре-
вращения фенола в реакторе реализовалась при Tout = 323 °С (1, рис. 2b). Это следует 
из наличия изгиба на кривой P(t, Tout) и максимума на кривой dP/dt(t, Tout) (1, рис. 2b) 
при Tout = 323 °С. Очевидно, что превращение фенола включало образование не только 
низкомолекулярных частиц, но и более высокомолекулярных, чем фенол, соединений [6, 30] 
при каталитическом участии оксидированной стенки реактора (FeOx) и поверхности  
Pt-Rh/Pt-термопары Tin. Процесс укрупнения частиц, по-видимому, стал причиной замедле-
ния скорости роста давления на кривых P(t, Tout) и dP/dt(t, Tout) (1, рис. 2b) при Tout = 323 °С. 
Образование высокомолекулярных соединений стало причиной появления черного смо-
листого налета на поверхности (в том числе на открытом конце) Pt-Rh/Pt-термопары 
и на ее керамической оболочке, обнаруженного после извлечения термопары из реакто-
ра. Подобный налет наблюдался также в опытах 2 – 6, т.е. при наличии кислорода, 
но только на поверхности керамической оболочки и проводниках термопары Tin, распо-
ложенных внутри нее. 

Полученные в опыте 1 данные будут использоваться ниже при анализе результатов 
окисления фенола в опытах 2 – 6 (табл. 1). 

2.3. Окисление фенола в водокислородном флюиде 

В опыте 2 (при стехиометрическом отношении O2/C6H5OH, OR = 1) и 3 (OR = 1,25) 
(табл. 1) исследовались особенности окисления C6H5OH при реакции (1). Тепловой эффект 
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полного окисления заправленного в реактор фенола Q = NPh Δr H298 приведен в табл. 1. 
Считалось, что все  реагенты уравнения (1) находятся в газофазном состоянии. Полу-
ченные в этих опытах зависимости ΔT, P и dP/dt показаны на рис. 2а (кривые 2, 3) и 2b 
(кривые 2, 3). Из сравнения кривых ΔT(t, Tout) (1 – 3, рис. 2a), характеризующих измене-
ние температуры внутренней термопары Tin, следует, что термохимические процессы 
с выделением тепла начались в опыте 2 при Tox,Pt = 140 °С, а в опыте 3 — при Tox,Pt = 
= 135 °С, что объясняется увеличением доли кислорода и соответствующим увеличени-
ем скорости окисления фенола на поверхности термопары Tin. Столь низкая температура 
(Tout = Tox,Pt) начала экзотермических процессов превращения C6H5OH обусловлена ка-
талитическим влиянием Pt-Rh/Pt-термопары Tin, поскольку на ней происходит диссоциа-
тивная адсорбция молекул O2 [31], катализирующая окисление фенола. 

Резкое увеличение dP/dt(t, Tout) (кривые 2, 3, рис. 2b) соответствует Tout = Tox = 189 °С 
в опыте 2 и 175 °С в опыте 3. В интервале температуры Tox,Pt – Tox скорость роста давле-
ния в опытах 2 и 3 меньше, чем в опыте 1. Возможно, что это связано с поверхностной 
активностью фенола в водном растворе [32, 33] и образованием водорастворимых 
интермедиатов [16] при окислении фенола на границе газ – жидкость, а также является 
результатом реакций димеризации фенола в присутствии O2 [4, 6, 11].  

Сравнение кривых dP/dt(t, Tout), полученных в опытах 1 – 3 (рис. 2b, кривые 1 – 3), 
показывает, что в опытах 2 и 3 при Tout = 246 °С наблюдается перегиб (плечо), который 
может быть связан только с участием кислорода в превращении фенола в интервале тем-
ператур от Tox до 246 °С. На это, в частности, указывает то, что значение Tout = 246 °С сог-
ласуется с положением максимума на кривых ΔT (t, Tout) (2, 3 на рис. 2a). Окисление фено-
ла кислородом также приводит к увеличению скорости его испарения из-за уменьшения 
парциального давления C6H5OH в газовой фазе.  

Отражение процесса окисления фенола на кривых dP/dt(t, Tout) свидетельствует 
в пользу того, что в интервале температур от Tox до 246 °С происходит также и гомоген-
ное (в объеме газовой фазы) окисление фенола. В результате значение температуры Tox 
можно принять за температуру начала гомогенного окисления фенола. Это значение 
хорошо согласуется с результатами, полученными в работе [16]. 

Максимальная скорость испарения жидких реагентов, которой соответствует мак-
симум на кривых dP/dt(t, Tout), в опыте 2 реализовалась при Tout = 267 °С, а в опыте 3 — 
при 259 °С, т.е. в опыте 3 из-за увеличения доли кислорода (OR = 1,25, табл. 1) произо-
шло уменьшение температуры Tout, соответствующей максимуму скорости испарения. 

В интервале температур Tox – Tmin (Tmin ≈ 287 °С) первый максимум ΔT(t, Tout) (2, 3 
на рис. 2a) расщепляется на три пика. Этому интервалу в реакторе соответствует двух-
фазная система. Расщепление первого максимума ΔT (t, Tout), скорее всего, связано с кон-
куренцией теплового эффекта окисления фенола с эффектами тепломассопереноса меж-
ду стенкой реактора, поверхностью раствора и внутренней термопарой. Второму макси-
муму ΔT (t, Tout), который расположен на интервале Tmin – 400 °С, уже соответствует од-
нофазная система в реакторе. Формирование второго максимума ΔT(t, Tout) объясняется 
увеличением скорости окисления оставшегося фенола с ростом температуры и окисле-
нием высокомолекулярных интермедиатов. В основном окисление фенола заканчивается 
в опытах 1 и 2 при Tout ≈ 400 °С. В опыте 2 это происходит немного раньше, чем в опыте 
1, из-за более интенсивного окисления при Tout < 400 °С, связанного с повышенной кон-
центрацией кислорода (табл. 1). 
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После окончания опытов на «закрытой» (в керамике) поверхности Pt-Rh/Pt-термо-
пары был обнаружен смолистый налет. Если в присутствии O2 открытая часть Pt-Rh/Pt-
термопары оставалась чистой, то после опыта 1 также была покрыта налетом. Состав 
налета в опытах 2 и 3 явно отличался от налета в опыте 1 по растворимости в ацетоне 
(в последнем случае она выше). Это связано с различием образующихся продуктов [6].  

Из сравнения опытов 1 – 3 можно сделать следующие выводы. Превращение 
C6H5OH в основном происходит на оксидированной стенке реактора и на поверхности 
Pt-Rh/Pt-термопары Tin (гетерогенное превращение), на это указывают низкие значения 
ΔT и ΔS, а также наличие смолистого налета на «закрытой» поверхности термопары Tin. 
Увеличение концентрации кислорода привело к более раннему началу окисления фенола 
на Pt-Rh/Pt-термопаре (на 6 °С) и в объеме реактора (на 15 °С), а также к увеличению 
степени выгорания углерода α на 8,2 % (табл. 2).  

2.4. Окисление C6H5OH в смеси C6H5OH/O2/N2O/H2O 

На рис. 3a, 3b кривые 4, 5 соответствуют зависимостям ΔT(t, Tout), P(t, Tout), 
dP/dt(t, Tout), полученным в опытах 4, 5 при стехиометрическом количестве кислорода, 
содержащемся в O2 и N2O (табл. 1). Тепловой эффект реакции (2) превышает тепловой 
эффект реакции окисления фенола кислородом (1) в 1,38 раза. Это объясняется более 
низкой энергией диссоциации N2O (167 кДж/моль), чем O2 (498 кДж/моль) [34].  

Раздвоение первого максимума кривой ΔT(t, Tout) (4, рис. 3a) и наличие плеча на пер-
вом максимуме кривой 5, так же как и в опытах 2 и 3, свидетельствует о конкуренции 
тепловых эффектов окисления с процессами тепломассообмена между стенкой реактора, 
поверхностью раствора и Pt-Rh/Pt-термопарой в условиях двухфазной системы.  

Из сравнения кривых ΔT(t, Tout) (1 на рис. 2a и 4, 5 на рис. 3a), характеризующих 
изменение температуры внутренней термопары Tin, следует, что термохимические про-
цессы с выделением тепла начались в опыте 4 при Tox,Pt = 144 °С, а в опыте 5 — при Tox,Pt = 
= 140 °С. Замещение части кислорода закисью азота не приводит к уменьшению значе-
ний этих температур для опытов 4 и 5 по сравнению с опытом 2. Для понижения значе-
ния Tox,Pt более эффективным оказалось наличие избытка кислорода над стехиометричес-
ким отношением. Полученный результат можно объяснить тем, что в проведенных при 
низких температурах опытах N2O разлагается слабо. Моделирование кинетики разложе-
ния N2O, проведенное в работе [35], показало, что термическое разложение N2O дости-
гает заметной скорости лишь при 577 °С. При наличии оксидов железа разложение N2O 
на цеолитах начинается при ≈ 150 °С, причем азот десорбируется, а кислород остается 
в адсорбированном состоянии [36]. На платиновых катализаторах разложение N2O наб-
людается уже при 25 °C [37]. Однако при этом происходит отравление Pt адсорбирован-
ным кислородом [38]. Причем O2 практически не десорбируется с поверхности платины 
при температурах < 500 °С [38, 39]. Отсюда следует, что повышение парциального дав-
ления O2 уменьшает скорость каталитического разложения N2O. Это подтверждается 
результатами [40], где было показано, что порядок реакции разложения N2O по концен-
трации N2O равен 1, а по концентрации O2  —  – 0,3. 

В опыте 4  5 %-е замещение O2 молекулами N2O (табл. 1) привело к более быстрому 
уменьшению |ΔT(t, Tout)|, чем в опыте 2, в интервале температур Tout ≈ 144 – 220 °С. В опы-
те 2 значение |ΔT| уменьшилось до 1,3 °C (2, рис. 2a), а в опыте 4 — до 0,9 °С (4, рис. 3a). 
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Еще более существенное уменьшение |ΔT| (до 0,7 °С) в интервале Tout ≈ 140 – 220 °С 
произошло в опыте 5 (5, рис. 3a) при увеличении доли N2O до 10 % (табл. 1). При даль-
нейшем увеличении Tout величина |ΔT| продолжала уменьшаться и достигла минимумов 
|ΔT| = 0,2 °С при Tout = 260 °С (опыт 4) и |ΔT| = 0,1 °С при Tout = 251 °С (опыт 5). Эти зна-
чения |ΔT| меньше, чем значение 1,3 °C, полученное в опыте 2 при Tout = 235 °С. Отсюда 
следует, что частичная замена O2 на N2O приводит к увеличению скорости каталитичес-
кого окисления фенола на поверхности Pt-Rh/Pt-термопары Tin с ростом температуры. 
Отметим, что вышеприведенные минимальные значения |ΔT(t, Tout)|, полученные в опы-
тах 2 – 5, соответствуют перегибу на правой стороне абсолютного максимума dP/dt (t, Tout) 
(рис. 2b, 3b) и, возможно, соответствуют максимальной плотности пара C6H5OH в реак-
торе.  

По сравнению с опытом 3 в опытах 4 и 5 окисление фенола продолжается дольше — 
до ≈ 450 °С. В опыте 4 на кривой ΔT (t, Tout) (4, рис. 3a) на правом склоне второго макси-
мума при Tout = 421 °С появляется третий максимум. В опыте 5 на правом склоне вто-
рого максимума ΔT (t, Tout) появляются еще два максимума: при Tout = 394 и 421 °С. По-ви-
димому, начиная с Tout ≈ 400 °С, имеет место основное участие N2O в окислении фенола. 
При Tout = 394 °С скачок ΔT (t, Tout) (5, рис. 3a) составил 1,1 °С. При этом произошло не-
большое (на 0,2 °С) избыточное повышение Tout, которое сразу же отразилось на мощ-
ности нагревателя. Такое повышение Tout не согласуется с отношением теплоемкости 
открытого участка Pt-Rh/Pt-термопары или теплоемкости газа к теплоемкости реактора. 
Следовательно, процесс, который наблюдался на Pt-Rh/Pt-термопаре в области макси-
мума ΔT (t, Tout) при Tout = 394 °С, проходил и на стенке реактора. Учитывая совпадение 
положения Tout = 421 °С дополнительных максимумов в опытах 4 и 5 и относительно 
медленную скорость тепловыделения, сравнимую с тепловыделением в области второго 
максимума ΔT (t, Tout), можно сделать вывод, что в этом интервале температур происходит 
гетерогенное окисление остатков фенола и интермедиатов его предыдущих (по темпера-
туре) превращений. При Tout = 450,3 °С (Tin = 448,5 °С, t = 350,3 мин) в опыте 5 на Pt-Rh/Pt-
термопаре и стенке реактора этот процесс становится непрерывным (5, рис. 3a). Параллель-
но этому, начиная с Tout = 529 °С, заметно возрастают значения dP/dt (t, Tout) и P (t, Tout) 
(5, рис. 3b). Процесс окисления фенола с участием N2O из гетерогенного явно становит-
ся еще и гомогенным (объемным). Температура Tout = 529 °С достаточно близка к тем-
пературе 577 °С заметного некаталитического разложения N2O [35], т.е. повышение 
температуры в реакторе стимулировало более активное участие молекул N2O в окис-
лительном процессе. Такого заметного эффекта не было в опыте 4. Вероятно, это связано 
с более низкой остаточной концентрацией N2O в опыте 4 (табл. 2), поскольку скорость 
разложения N2O пропорциональна ее концентрации [40]. 

Косвенное сравнение суммарного теплового эффекта, полученного на Pt-Rh/Pt-тер-
мопаре, по результатам расчета величины ΔS (табл. 2) для опытов 2, 4 и 5 можно полу-
чить из отношений ΔS(4)/ΔS(2) = 1,17 и ΔS(5)/ΔS(2) = 1,51. Отношения степени выгора-
ния углерода (табл. 2) α (4) /α (2) = 1,06 и α (5) /α (2) = 1,09 показывают меньшие значе-
ния, чем отношения ΔS. Это свидетельствует о том, что в присутствии N2O окисление 
в большей степени ускоряется на платине. По-видимому, именно на платине проис-
ходит более интенсивное разложение молекул N2O, что согласуется с результатами 
работы [37].  
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Степень превращения N2O в опытах 4 и 5, с одной стороны, меньше, чем O2 
(табл. 2). С другой стороны, степень превращения N2O в опыте 4 больше, чем в опыте 5. 
При этом добавление N2O повышает степень выгорания углерода α. Причем повышение 
степени выгорания углерода требует добавления меньшего количества nN2O, чем 2nO2. 

Следовательно для увеличения степени выгорания углерода при окислении фенола важ-
но не только количество N2O, но даже просто его присутствие. Наиболее важным явля-
ется то, что добавление N2O приводит к интенсификации объемного горения фенола, 
особенно при температурах > 400 °С, дожиганию его остатков и образовавшихся ранее 
интермедиатов. 

2.5. Окисление фенола в водокислородном флюиде 
       при замещении части фенола изопропанолом 

В опыте 6 (табл. 1) 40 % фенола было заменено на изопропанол. Окисление изо-
пропанола происходит при реакции 

C3H8O
(g) + 4,5O2

(g) = 3CO2
(g) + 4H2O

(g),   ΔrH298 = – 1875 кДж/моль.              (3) 

Поскольку теплота в случае реакции (3) меньше, чем в случае реакции (1), то общее ко-
личество реагентов было взято больше (табл. 1), чтобы суммарный тепловой эффект Q 
(табл. 1) был таким же, как и в опытах 2 – 5, а OR = 1. Результатам опыта 6 соответству-
ют кривые 6 на рис. 3.  

Из сравнения зависимостей dP/dt(t, Tout), полученных в опыте 6 (6, рис. 3b) и в опы-
те 2 (2, рис. 2b), следует, что максимальная скорость испарения жидких реагентов  
(в опыте 6 это C6H5OH/C3H7OH/H2O, в 2 — C6H5OH/H2O), соответствующая максиму-
мам на кривых dP/dt (t, Tout), реализовалась при одинаковой температуре — Tout ≈ 267 °С. 

В опыте 6, так же как и в остальных опытах, зависимость |ΔT (t, Tout)| (6, рис. 3a) 
начинает уменьшаться при Tout ≈ 140 °С (|ΔT| = 4,5 °С) и достигает минимума |ΔT| = 0,2 °С 
при Tout = 243 °С. Эта температура соответствует максимальной скорости тепловыделе-
ния при окислении смеси C6H5OH/C3H7OH. Положение первого максимума ΔT (t, Tout) 
(6, рис. 3a) хорошо коррелирует с положениями максимумов в опытах 2 – 5 (рис. 2a, 3a). 
Однако положение второго максимума ΔT (t, Tout) при Tout = 331 °С (6, рис. 3a) смещено 
влево на ≈ 30 °С относительно положений второго максимума ΔT(t, Tout) в опытах 2 – 5 
(рис. 2a, 3a). При этом Tout = 331 °С хорошо согласуется с положением второго макси-
мума ΔT (t, Tout) = 336 °С, полученного в работе [22] при окислении изопропанола 
в водокислородном флюиде. Таким образом, этот максимум связан в основном с окисле-
нием изопропанола, а его плечо на правом склоне — с окислением фенола, что согласу-
ется с положениями второго максимума ΔT (t, Tout) в опытах 2 – 5 (рис. 2a, 3a). Появле-
ние второго максимума на кривых ΔT (t, Tout) (рис. 2a, 3a), как было сказано выше, свя-
зано в первую очередь с термическим влиянием на скорость окисления. Поэтому сдвиг 
влево второго максимума ΔT (t, Tout) в опыте 6 показывает, что термическое влияние 
на скорость реакции окисления изопропанола проявляется раньше, чем фенола. В соот-
ветствии с уравнением Аррениуса для температурной зависимости константы скорости 
реакции, это означает, что энергия активации окисления изопропанола выше, чем фено-
ла, что подтверждается сравнением данных работ [21] и [41]. 
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Значение ΔS (табл. 2), полученное для опыта 6, того же порядка, что и значения ΔS, 
полученные для опытов 2 – 5. Отсюда можно сделать вывод, что окисление смеси 
C6H5OH/C3H7OH преимущественно протекает на поверхности Pt-Rh/Pt-термопары Tin 
и на оксидированной стенке реактора. Однако величина ΔS в опыте 6 существенно 
больше, чем в опытах 2 – 4 (табл. 2), несмотря на то, что тепловой эффект окисления 
изопропанола (3) меньше, чем у фенола (1), а суммарные тепловые эффекты Q (табл. 1) 
равны. Также следует отметить увеличение степени выгорания углерода α (табл. 2) 
в опыте 6 по сравнению с опытом 2. Все это объясняется интенсификацией газофазного 
окисления за счет изопропанола [22].  

Несмотря на лишь 2 %-е увеличение степени выгорания углерода по сравнению 
с опытом 2, изопропанол может использоваться в качестве дополнительного топлива при 
утилизации фенола в растворе с водой, по крайней мере, для интенсификации газофаз-
ного окисления.   

Заключение 

Исследовано окисление фенола водокислородным флюидом в трубчатом реакторе 
периодического действия при равномерном повышении (1 °С/мин) температуры до 600 °С. 
Обнаружено, что доминирующим механизмом окисления фенола является гетерогенное 
окисление на стенке реактора и на поверхности Pt-Rh/Pt-термопары. Установлено, что 
при стехиометрическом отношении O2 тепловыделение из-за превращения фенола 
на поверхности Pt-Rh/Pt-термопары начинается при ≈ 140 °С, а при 25 %-м избытке O2 — 
при 135 °С. При этом степень выгорания углерода фенола возрастает на 9 %. Замена 
10 % стехиометрического отношения кислорода закисью азота приводит к увеличению 
степени выгорания углерода фенола на 9 % и интенсификации гомогенного горения фе-
нола, особенно при температурах > 400 °С. Замена 40 % фенола изопропанолом также 
приводит к интенсификации гомогенного горения, но лишь к 2 %-му увеличению степе-
ни выгорания углерода.  

Полученные результаты свидетельствуют о перспективности дальнейшего разви-
тия альтернативного метода очистки загрязненных фенолами сточных вод с использова-
нием сверхкритического водного окисления фенолов. Этот процесс может быть реализо-
ван в проточном автотермическом режиме за счет сжигания как основного (фенолы), так 
и дополнительного топлива.  

Настоящая работа выполнена в реакторе периодического действия. Она позволила 
определить интервалы температур наиболее интенсивного окисления фенола и действие 
различных добавок. Эти новые данные способствуют выбору оптимальных условий ра-
боты установок непрерывного действия по очистке сточных вод от фенола. 

Поскольку гетерогенное окисление фенола доминирует в СКВ, то использование 
твердых катализаторов может увеличить скорость и степень окисления фенола.  
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