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ВВЕДЕНИЕ
Наряду с продолжающимся развитием и оптими-

зацией традиционных способов активации химиче-
ских превращений компонентов углеводородного
сырья отличные перспективы показывают методы
активации физико-химических превращений путем
электрофизического воздействия, например, в
низкотемпературной плазме электрических раз-
рядов, в частности, барьерного (БР) [1–3].

БР при комнатной температуре и атмосфер-
ном давлении характеризуется малой удельной
плотностью тока и средней энергией электронов
в 4–5 эВ, что позволяет преодолевать химиче-
скую стабильность молекул и осуществлять пре-
вращение веществ [1–3]. Основным препятствием,
сдерживающим применение низкотемператур-
ной плазмы электрических разрядов для целей
органического и нефтехимического синтеза, яв-
ляется низкая селективность плазмохимических
процессов, недостаточность данных по кинетике
и механизмам превращений органических соедине-
ний. В связи с этим значительная часть исследо-
ваний потенциально полезных плазмохимических
процессов, связанная с задачами масштабирования,
посвящена их физическому и химическому (ки-
нетическому) моделированию на основе упроща-
ющих допущений на разных этапах расчетов.

В работах [4–6] последовательно развивается
способ увеличения селективности плазмохими-
ческих реакций с участием предельных и непре-
дельных углеводородов в БР, заключающийся в
подавлении процесса их полимеризации на по-
верхности электродов реактора. Ранее было про-

демонстрировано прямое окисление бензола кис-
лородом и воздухом в БР в условиях эффективно-
го удаления продуктов реакции из зоны его
действия с высоким выходом фенола (до 77.3 мас. %
в случае воздуха) [6]. Было сделано предположение
о принципиальных стадиях механизма реакции. В
данной работе предложена кинетическая модель
прямого окисления бензола в фенол кислородом
в БР, учитывающая основные стадии разрядного
инициирования и стадии образования основных
продуктов процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные результаты были получе-

ны на подробно описанной ранее установке с
газоразрядным реактором [4, 5]. Газоразрядный
плазмохимический реактор имел коаксиальную
конструкцию с разрядной зоной длиной 11 см и
объемом 7.3 см3. Концентрация бензола в исход-
ном рабочем газе соответствовала равновесной
при заданной температуре стенок реактора
(20°C). Расход бензола составлял 0.26 см3/мин,
кислорода – 60 см3/мин. Время контакта паро-
газовой смеси с разрядной зоной реактора состави-
ло 7.3 с. Давление – атмосферное. Частота повто-
рения импульсов напряжения равнялась 400 Гц.
Активная мощность БР равнялась 1.8 Вт. Основ-
ным продуктом окисления бензола на описанной
установке является фенол (до 77.3 мас. %). В не-
значительном количестве обнаружены двухатом-
ные фенолы (преимущественно гидрохинон).
Также обнаружены о-гидроксибифенил, бифе-
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нил и другие соединения. Конверсия бензола в
кислороде за один проход парогазовой смеси че-
рез реактор составила 0.7 мас. % [6].

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ

На основе сведений о развитии и протекании
физико-химических процессов в низкотемпера-
турной плазме разрядов атмосферного давления
[1–3], о поведении углеводородов различных
классов в плазме различных разрядов ранее [4, 5,
13] была предложена наиболее вероятная схема
прямого окисления бензола кислородом в фенол
в БР в условиях эффективного вывода продуктов
реакции из разрядной зоны реактора.

Полное моделирование экспериментально на-
блюдаемого БР с учетом электроразрядных явле-
ний и химизма процесса окисления сопровожда-
ется рядом трудностей, в первую очередь из-за
недостатка исходных данных, например, кон-
стант скорости реакций с участием электронов,
возбужденных и заряженных частиц и т.д. [1–3,
7–11]. Поэтому БР рассмотрен упрощенно [2, 14],
а весь процесс окисления бензола кислородом в
БР грубо представлен в виде последовательности
следующих стадий:

1) Взаимодействие электронов БР с молекула-
ми реакционного газа, образование возбужден-
ных молекул, радикалов (фенильного радикала,
атомарного кислорода).

2) Реакции радикалов, возбужденных частиц с
молекулами реакционного газа (образование ко-
нечных продуктов).

При проведении расчетов для стадии разряд-
ного инициирования электронно-молекулярные
взаимодействия условно рассматривали без участия
электронов, что позволило связать микроскопиче-
ские параметры плазмы (функции распределения
электронов по энергиям, скорость дрейфа электро-
нов, средняя энергия электронов, константы ско-
рости электронно-молекулярных столкновений)
и экспериментально регистрируемые параметры
импульса напряжения, питающего разряд. Для
оценки микроскопических параметров плазмы
использовали экспериментальные и литератур-
ные данные, доступные базы данных [6–12], про-
грамму Bolsig+ [15].

Для моделирования кинетики химических ре-
акций применяли бесплатный для академических
и образовательных учреждений программный па-
кет Kintecus [16]. При подборе реакций кинетиче-
ской схемы окисления бензола кислородом в БР
принимали во внимание следующие основные
направления превращений молекул исходной га-
зовой смеси:

1) Диссоциацию молекул кислорода и бензола
под действием электронов БР;

2) Взаимодействие образованных частиц с не-
активированными молекулами исходной газовой
смеси;

3) Образование фенола и двухатомных фено-
лов как основных конечных продуктов;

4) Образование побочных продуктов окисле-
ния бензола;

5) “Дезактивацию” прочих частиц, образую-
щихся на всех направлениях.

Реакции, упрощeнно отражающие химизм
процесса плазмохимического окисления бензола
кислородом (табл. 1), выбирались на основе ре-
зультатов оценки потери энергии электронов БР
на возбуждение различных состояний молекул в
смеси паров бензола с кислородом, литературных
данных и уже известных результатов проведeн-
ных ранее исследований плазмохимических пре-
вращений углеводородов различных классов в
условиях БР [4, 5, 13].

Следует отметить, что в упрощенной кинети-
ческой модели процесса окисления бензола кис-
лородом в БР для оценки правильности выдвину-
тых ранее предположений об основных стадиях
механизма учитывались только реакции, проте-
кающие в газовой фазе. Реакции, которые могут
протекать на границе раздела газообразной и
жидкой фаз (плeнка бензола, стекающая по стен-
кам вертикального реактора) или в жидкой фазе в
объeме жидкого бензола на данном этапе иссле-
дований не учитывались.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Результаты моделирования представлены в

табл. 2. Также для сравнения в ней приведены по-
лученные ранее значения величин селективности
образования продуктов (в мол. %) окисления бен-
зола кислородом в БР при температуре стенок ре-
актора 20°С [6].

Из таблицы видно, что расчетные данные на-
ходятся в удовлетворительном согласии с экспе-
риментальными. Так, расчетные величины се-
лективности образования фенола и двухатомных
фенолов ниже, чем было зафиксировано в экспе-
рименте. Соотношение величин образования фе-
нола и двухатомных фенолов выше для модели,
чем в эксперименте, т.е. фенола образуется боль-
ше в модельном процессе. Причинами расхожде-
ния результатов моделирования могут быть не
принимаемые во внимание на начальных этапах
работы направления превращения образованных
на стадии разрядного инициирования частиц.

В модель процесса окисления бензола кисло-
родом в БР были введены реакции образования
озона из кислорода и далее его взаимодействия с
двойной связью молекулы бензола с образовани-
ем озонида. Из модели следует, что к концу про-
хода исходной газовой смеси через разрядную зо-
ну величина концентрации озона и озонида не
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превышает порядка 10–7 мол/см3 (рис. 1), что поз-
воляет пренебречь образованием озона и реакци-
ями с его участием.

Образованием воды практически также можно
пренебречь, т.к. ее концентрация ко времени вы-
хода газовой смеси из разрядной зоны не превы-
шает 6 × 10–1 мол/см3.

Также по результатам моделирования было за-
мечено, что к концу прохода исходной смеси че-
рез реактор концентрация фенильных, водород-
ных и гидропероксидных радикалов сохраняется
на довольно высоком уровне (рис. 1). Эти данные
свидетельствуют о сохраняющейся во времени
активности системы и косвенно подтверждают
полученные ранее результаты об образовании
осадка в среде воздуха, постепенно затухающем в
течение двух суток [6]. Кроме того, на основе этих
данных логично предположить, что образование
фенола и двухатомных фенолов продолжается и в

объеме жидкой пленки бензола после действия
разряда, что может привести к дополнительному
образованию фенолов, которое фиксировалось
хроматографически, и объясняет более низкие
концентрации фенолов, полученные в расчете за
время нахождения смеси в разрядной зоне реак-
тора.

В дальнейшей работе по моделированию про-
цесса окисления необходимо уточнить состав ре-
агирующих частиц, образующихся на стадии раз-
рядного инициирования реакций, в том числе ко-
лебательно-возбужденных молекул и радикалов,
учесть возможные жидкофазные реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана упрощенная модель процесса
окисления бензола кислородом в барьерном раз-
ряде. Предложена кинетическая схема окисления

Таблица  1. Основные  реакции  механизма  процесса  окисления  бензола кислородом в БР

* – по аналогии с реакцией образования фенола.

Реакция Константа скорости реакции Источник данных

O2 → 2Ȯ· 9.60 × 10–4 с–1 Расчет

Ȯ· + O2 + O2 → O3 + O2 6.00 × 10–34 см6 молекул−2 с−1  [2]

C6H6 + Ȯ· → C6H5OH 2.30 × 10–14 см3 молекул−1 с−1  [17]

C6H5OH + Ȯ·→ C6H4(OH)2 2.30 × 10–14 см3 молекул−1 с−1  [18]*

C6H6 + O3 → озонид 1.72 × 10–22 см3 молекул−1 с−1  [18]

C6H6 → C6H5· + H· 2.00 × 10–3 с–1 Расчет

C6H5· + O2 → продукты 1.20 × 10–11 см3 молекул−1 с−1  [18]

H· + O2 + O2 → HOO· + O2 4.08 × 10–32 см6 молекул−2 с−1  [19]– [21]

HOO· + O3 → 2O2 + HO· 2.05 × 10–15 см3 молекул−1 с−1

HOO· + HO· → H2O + O2 1.10 × 10–10 см3 молекул−1 с−1

HO· + O3 → HOO· + O2 7.30 × 10–14 см3 молекул−1 с−1

H· + O3 → HO· + O2 2.92 × 10–11 см3 молекул−1 с−1

Таблица 2. Результаты моделирования процесса окисления бензола кислородом в реакторе с БР

* – не рассчитано из-за не полностью идентифицированных продуктов.

Продукт
Селективность образования, % мол.

эксперимент расчет

Фенол 90.5 84.1
Двухатомные фенолы 9.5 5.7
Другое –* 10.2

Соотношение величин мольной селективности образования
Фенол : Двухатомные фенолы 9.6 12.7
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бензола кислородом в барьерном разряде, отра-
жающая реальный химизм процесса. Результаты
моделирования подтверждают сделанные ранее
предположения об основных стадиях процесса
окисления бензола кислородом: образующийся
на стадии разрядного инициирования атомарный
кислород, взаимодействуя с молекулами бензола,
напрямую образует фенол и в дальнейших реак-
циях – двухатомные фенолы; фенильный ради-
кал участвует в образовании побочных продук-
тов; образованием озона, воды и их участием про-
цессе можно пренебречь.

Полученные экспериментальные и теоретиче-
ские данные по превращению углеводородов в БР
являются научной основой для разработки ново-
го поколения процессов переработки углеводо-
родного сырья, отвечающих принципам “зеленой
химии” и снижения “углеродного следа”.
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Рис. 1. Концентрации частиц на выходе из разрядной зоны (логарифмическая шкала).
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