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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ НАКОПЛЕНИЯ ФЕНОЛА 
В ПРОЦЕССЕ ФОТОХИМИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ БЕНЗОЛА

В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ ПРИ КОМНАТНОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ

Г. Л. ГРИГОРЯН, А. А. МАНТАШЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Изучены кинетические закономерности накопления фенола в фотохимической 
реакции окислении бензола в газовой фазе при различных концентрациях реагирую
щих веществ и интенсивностях света, при комнатной температуре. Показано, что при 
больших интенсивностях света скорость накопления фенола зависит от концентрации 
бензола, при малых же интенсивностях она является функцией концентрации бензола 
и кислорода. Установлено, что при малых интенсивностях света кинетические кривые 
имеют 5-образный вид.

В предыдущей работе [I], было показано, что бензол при ком
натной температуре под действием ультрафиолетового света длиной 
волны ).<270 отр с заметной скоростью окисляется в фенол и, что 
кинетика накопления фенола определяется конкуренцией реакций его 
образования и фотораспада. В данной работе представлены кинетиче
ские закономерности накопления фенола, полученные при различных 
составах реагирующей смеси и интенсивностях света при комнатной 
температуре и давлениях бензола, не превышающих упругость пара 
при этой температуре. Источником света служила ртутно-кварцевая 
лампа ПРК-7. Для изменения интенсивности света использовались 
металлические сетки с известной пропускающей способностью. Кине
тика накопления фенола прослеживалась спектрофотометрически в 
ходе процесса. Установка и методика эксперимента подробно описаны 
в работе [1].

Результаты опытов и их обсуждение

На рисунке 1 представлены кинетические-кривые накопления фенола 
при различных концентрациях бензола в исходной смеси. В этих опы
тах давление кислорода сохранялось постоянным, равным 40 мм рт. ст., 
а интенсивность света была максимальной (Уо). Кривые (1), (2),---(7) 
получены в условиях Р^, равным соответственно 3, 5, 10, 20, 30, 40 
и 50 мм рт. ст. Наблюдаемый ход накопления фенола во времени ко
личественно объяснен в работе [1]. Из данных, приведенных на 
рисунке 1, следует, что с повышением концентрации бензола увеличи
вается наклон линейных участков кинетических кривых и вместе с 
этим — предельно достижимые концентрации фенола. Однако влияние 
изменения концентрации бензола более существенно при относительно



Фотохимическое окисление бензола 957

низких значениях ее. Начиная с некоторой концентрации бензола 
(Рс н> = 40 мм рт. ст.), дальнейшее увеличение ее не приводит к из
менению наклона кинетических кривых и предельной концентрации 
фенола. На рисунке 2 представлена зависимость скорости накопления 
фенола от концентрации бензола (кривая 1), рассчитанная из наклона 
линейных участков кинетических кривых, представленных на рисунке 1.

Рис. 1. Зависимость накопления фенола 
от времени контакта при различных 
концентрациях бензола и при постоян
ном давлении кислорода
1^). Интенсивность света /0. РС։н։ ’ 
:3 мм (1); 5 мм Нй (2); 10 мм Ни 

(3): 20 мм Нй (4); 30 мм Нг (5); 40 мм
Нй (6); 50 мм Нг и выше (7).

Рис. 2. Зависимость скорости образо
вания фенола от концентраци бензола 
при различных интенсивностях света.
1 — при интенсивности 0,08 /0: 2 — ПРИ 

интенсивности Уо.

Аналогичная зависимость обычно наблюдается для скорости на
копления гидроперекисей от концентрации углеводорода при фото
химическом окислении углеводородов [2] и описывается уравнением 

.... А (РКН)типа № =------------ -—> где и/ —в данном случае скорость накопле-
В + С РКН)

ния фенола; А, В, С — постоянные; (РИН) — концентрация бензола. 
Приведенное уравнение может быть переписано в виде:

1 = в_ 1 с_ 
'У А (РИН) + А '

Отсюда следует, что должна быть линейной функцией от

(Р! Н) РисУнке $ построена эта зависимость на основании дан

ных рисунка 2 (кривая 1). Как видно, экспериментальные данные дей
ствительно удовлетворяют уравнению, справедливому для фотохими
ческого окисления парафиновых углеводородов. Таким образом, за
висимость скорости накопления фенола от концентрации углеводорода 



958 Г. Л. Григорян. А. А. Манташян. А. Б. Налбандян

при фотохимическом окислении бензола описывается уравнением, 
справедливым для зависимости скорости накопления гидроперекисей 
от концентрации углеводородов при фотохимическом окислении пара
финовых углеводородов.

Кинетика накопления фенола при различных содержаниях бен
зола в исходной смеси изучалась также при малой интенсивности све
та, составляющей 0,08 от максимальной интенсивности (Уо). Результаты 
приведены на рисунке 4. Как видим, вид кинетических кривых при 
малой интенсивности света отличается от представленных на рисунке!.

Рис. 3. Зависимость 1/1У от 1/С(рля)-

кинетической кривой. Итак, при

Если при больших интенсивностях 
света на начальных стадиях реак
ции наблюдается линейная зависи
мость между выходом фенола и 
временем контакта, то при малых 
интенсивностях света кривые имеют 
автокаталитический характер. При 
их внимательном рассмотрении 
можно видеть, что в отличие от 
автокаталитических кривых в дан
ном случае максимальная скорость 
сохраняется на протяжении замет
ного времени и может быть опреде
лена по наклону большого участка 
малых интенсивностях света на на

чальных стадиях реакции имеет место нарастание скорости до опре
деленного значения, после чего наблюдается линейная зависимость 
между выходом фенола и временем контакта, нарушаемая при больших 
временах контакта, из-за заметно протекающей реакций фотораспада 
фенола. Зависимость скорости накопления фенола от концентрации 
бензола при малой интенсивности света, построенная по линейным 
участкам кинетичских кривых, представлена на рисунке 2 (кривая 2). 
Она аналогична зависимости, полученной при большой интенсивности 
света (кривая 1).

Зависимость скорости накопления фенола от концентрации- кис
лорода изучалась при постоянном давлении бензола, составляющем 
40 мм рт. ст. Результаты, полученные при • большой интенсивности 
света, представлены на рисунке 5. Из полученных данных следует, 
что увеличение концентрации кислорода приводит к увеличению 
предельных концентраций фенола. При малых концентрациях кис
лорода на кинетической кривой наблюдается максимум, который, 
как было показано в работе [1], связан с расходованием кислорода. 
При относительно высоких концентрациях кислорода в исходной 
смеси концентрация фенола по достижении максимального значения 
остается постоянной на протяжении длительного времени. Опыты по
казали, что увеличение давления кислорода выше 40 мм рт. ст. не 
приводит к дальнейшему увеличению предельной концетрации фенола.
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Как видно из рисунка 5, на начальных участках кинетических кривых 
выход ։фенола линейно растет со временем и при изменении концетра- 
ции кислорода наклон линейного участка кинетических кривых не 
меняется, т. е. скорость накопления фенола, судя по начальным уча
сткам кинетических кривых, не зависит от конценрации кислорода. 
Максимальные концентрации фенола до Р0։ = 40 мм рт. ст. зависят 
от концентрации кислорода. Эта зависимость представлена на ри
сунке 6.

О 40 40 ИО *

Рис. 4. Зависимость накопления фе
нола от времени контакта при раз
личных концентрациях бензола и при 
постоянном давлении кислорода 
(Ро = 40 мм Нг). Интенсивность све
та 0,08 /0. ։ 3 Нг мм (1); 5 мм
Нг (2); ю мм Нг (3): 20 мм Нг (4);

30 мм Нг (5); 40 мм Нг (6).

Рис. 5. Зависимость накопления фенола от 
времени контакта при различных концен
трациях кислорода и при постоянном дав
лении бензола (Рс<Нг = 40 мм Нг). Ин
тенсивность света 70. ։ 2 мм Нг (1);
5 мм Нг (2); 10 мм Нг (3); 20 мм Нг (4);

40 мм Нг (5).

Другие кинетические закономерности наблюдаются при изучении 
зависимости скорости накопления фенола от концентрации кислорода, 
когда интенсивность света мала (составляет 0,08 от Уо). В этом случае 
(см. рис. 7) во-первых, кинетические кривые имеют такой же вид, что 
и представленные на рисунке 4 и, во-вторых, на начальных стадиях 
превращениях появляется зависимость скорости накопления фенола 
от концентрации кислорода. На рисунке 8 (кривая 1) приведена эта 
зависимость, построенная по наклону линейных участков кинетических 
кривых (рисунка 7). Для сопоставления на том же рисунке (кривая 2) 
приведены данные, полученные при большой интенсивности света.

Следует отметить, что зависимость скорости накопления фенола 
от концентрации кислорода наблюдается и при фотохимическом, сен
сибилизированном парами ртути, окислении бензола при малых вре
менах контакта [3]. В работе [3] показано, что с увеличением времени 
контакта скорость накопления фенола увеличивается и стремится к 
определенному предельному значению. Сравнение этих результатов с 
результатами настоящей работы приводит к выводу о том, что интен
сивность света и время контакта одинаково влияют на зависимость
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скорости накопления фенола от концентрации кислорода. Совокуп
ность полученных данных позволяет заключить, что при достаточно»

Рис. 6. Зависимость потолочных зна
чений концентрации фенола на ки
нетических кривых от концентрации 

кислорода (по данным рис. 5).

Рис. 7. Зависимость накопления 
фенола от времени контакта при 
различных концентрациях кисло
рода и при постоянном давлении 
бензола (/’ел = мм н&)- Ин՜ 
тенсивность света 0,08 70. Ро = 
= 0,5 мм Не (1); 1 мм Нй (2); 
2 мм Н£ (3): 5 мм (4); 40 мм 

Не (5).

больших интенсивностях света, больших временах контакта и боль
ших концентрациях кислорода скорость накопления фенола не зависит
от концентрации кислорода.

Рис. 8. Зависимость скорости образо
вания фенола от концентраци и кис
лорода при различных интенсивно
стях света. 1 — при интенсивности 

0,08 Уо; 2 - при интенсивности 70.

При малых значениях, перечисленных 
выше параметров изменение каждого 
из них приводит к изменению ско
рости. В этом случае увеличение кон
центрации кислорода, времени кон
такта и интенсивности света приводит 
к увеличению скорости. Примечатель
но, что зависимость скорости от этих 
параметров не линейная.

Полученные результаты трудно- 
истолковать в рамках, принятых 
представлений о механизме фото
химического окисления парафино
вых углеводородов. Для выяснения 

природы, наблюденных кинетических закономерностей необходимы 
дополнительные исследования, которые позволили бы выяснить при
роду частиц,'1 ведущих процесс окисления.

Лаборатория химической физики 
АН АрмССР Поступило 8 IV 1967
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Գ. I.. ԳՐԻԳՈՐՑՍ.Ն, Ա. 2. ՄԱՆ^ԱՇՏԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆԱմփոփում

եաիւորդ աշխատան՛քում ցու/ց է տրվել, որ սենյակի ջերմաստիճանում 
). ՀԼ 270 րւ։ւ Էո1!յվ ազդեցութ յան տակ բենզոլը գազ ֆազում զգալի արա- 
գաթյամբ օքսիդանում է, առաջացնելով ֆենոլ։ Ֆենոլի կուտակման դիտված 
կինետիկան պայմանավորված է նրա առաջացման և ֆո տոքա լքայման 
ոե ակցիաներով։

Ներկա աշխատանքում ուսոլմնասի րվե լ է ոեակցիալի ա րագութ լան կա
խումը ելան [ութերի կոնցենտրացիայից, լույսի տարբեր ինտենսիվությունից։ 
Պարզված է, որ հարուցող ճառագայթների մեծ ինտենսիվութ[ան դեպքում 
կին ես։ ի կա կան կորն սկզբնամասում ուղղագիծ է, իսկ փոքր ինտենսիվու
թյունների դեպքում' ոչ։

Լույսի մեծ ինտենսիվութլունների դեպքում ոեակցիալի արագութունը 
կախված չէ, իսկ փոքր ինտենսիվութ[ունների դեպքում կախված է թթվածնի 
կոնցենտրացիա լից ։ Թ թվածնի կոնցենտրացիան մեծացնելով, ոեակցիալի 
արազութլունը մեծանում է և որոշ կոնցենտրացիայից (թզ ^£>7
հետո ։քնոլմ է հաստատուն;

Ռեակցիայի արագության կախումը բենզոլի կոնցենտրացիալից նույնն է 
ինչպես լույսի մեծ, այնպես էլ փոքր ինտենսիվութ[ունների դեպքում։ Տեն
դս լի կոնցենտրացիա[ի մեծացման հետ մեծանում է ոեակցիալի արագու
թյունը և որոշ կոնցենտրացիայի ք = 40 մմ հասնելուց հետո մնում

Է հաստատուն։

ЛИТЕРАТУРА

1. Г. Л. Гриюрян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян, Арм. хим. ж., 19, 140 (1966).
2. Н. В. Фок. А. Б. Налбандян, Сборник »Вопросы химической кинетики, катализаа и 

реакционной способности* АН СССР, Москва, 1955, стр. 219; Н. В. Фок, Кан
дидатская диссертация, ИХФ АН СССР, Москва, 1954; А. А. Манташян, Кан
дидатская диссертация. ИХФ АН СССР, Москва, 1962.

3. О. М. Ниазян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян, Арм. хим. ж., 20, 671 (1968).


