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Изучена температурная зависимость накопления фенола. Определена эффектив­
ная энергия активации, равная примерно 3,8 ккал/моль. Исследована зависимость 
скорости накопления фенола от состава реагирующей смеси при двух интенсивностях 
света. С увеличением содержания бензола в реагирующей смеси выход фенола сна­
чала растет, достигая максимального значения, а далее падает. Уменьшение скорости 
накопления фенола подчиняется закону

Вг =__ 4___
В+С(/?Я)

Рис. 6, библ, ссылок 4.

В предыдущих работах [1,2] по фотохимическому окислению 
бензола в газовой фазе кинетические закономерности накопления фе­
нола изучались при комнатной температуре в статических условиях. 
В данной работе эти закономерности изучены при температурах, 
вплоть до 500°, в струевых условиях. Это позволило изучать кинетику 
накопления фенола при меньших временах контакта.

Методика эксперимента была такой же, что и в работах [1,2], 
однако в данном случае реакция проводилась в коаксиальном реак­
торе, описанном в [3]. Продукты реакции выносились в оптическуй 
кювету, которая ранее [2] служила одновременно и реактором. По­
следняя была пристроена к спектрофотометру СФ-4, с помощью ко­
торого следили за накоплением фенола. Реактор обогревался электри­
ческой печью и облучался изнутри ртутно-кварцевой лампой ПРК-7. 
Интенсивность света при этом была больше, чем в условиях работы 
|'[1,2]. Изменение ее, как и в [1,2], достигалось с помощью заранее 
.колиброванных сеток.
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Результаты опытов и их обсуждение

Температурная зависимость скорости накопления фенола изуча­
лась при постоянных концентрациях бензола и кислорода. Соотноше­

ние бензола к кислороду в реаги­

Рис. 1. Кинетические кривые накоп­
ления фенола при различных темпе­
ратурах, максимальной интенсив­
ности света и соотношении 
:P0։=lil. /-22; 2—55; 3-75; 
4 — 95; 5—120; 3-150; 7—185;

3 — 205; 9 — 255; /3-300°.

рующей смеси составляло 1 : 1 при 
общем давлении, равном 10 мм рт. 
ст., при 25°.

На рисунке 1 приводятся кине­
тические кривые накопления фе­
нола при различных температурах. 
Интенсивность света в этих опы­
тах была максимальной. Как видно 
из приведенных данных, ускоряю­
щийся характер накопления фенола,, 
отмеченный в работе [2], в дан­
ном случае слабо выражен и почти 
отсутствует, по всей вероятности,, 
из-за высокой интенсивности света. 
Вплоть до нескольких десятков 
секунд наблюдается линейная зави­
симость между выходом фенола и 
временем контакта. Повышение 
температуры приводит к увеличе­
нию наклона кинетических кривых.

На рисунке 2 приводится построенная по наклонам прямолиней­
ных участков кинетических кривых 
рости накопления фенола (кри­
вая 1). Здесь же представлена ее 
логарифмическая анаморфоза (пря­
мая 2). Определенная из наклона 
прямой энергия активации состав­
ляет примерно 3,8 ккал/моль. Этот 
результат хорошо согласуется с 
данными по фотохимическому, сен­
сибилизированному парами ртути 
окислению бензола [4].

Необходимо отметить, что ки­
нетические закономерности накоп­
ления фенола в широком диапазоне 
изменения состава реагирующей 
смеси было трудно изучить в ста­
тических условиях [1, 2] из-за 
очень малых значений его выхода, 
позволяет получить более обширную

температурная зависимость ско-

Рис. 2. Температурная зависимость 
скорости накопления фенола.

Применение струевой методики 
информацию. •
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На рисунке 3 (кривые 1, 2 и 3) представлена зависимость ско­
рости накопления фенола от парциального давления бензола при раз­
личных содержаниях кислорода при 300' и максимальной интенсивности 
света. Как видно, с увеличением содержания бензола в реагирующей 
смеси скорость накопления фенола во всех случаях сначала возра­
стает, достигая максимального значения, а затем падает.՜ Из этих 
данных следует, что максимальное значение скорости зависит от кон­
центрации кислорода в исходной смеси.

Рис. 3. Зависимости скорости накоп­
ления фенола от концентрации бен­
зола при 300°, двух интенсивностях 
света (/) и различных постоянных 
концентрациях кислорода (в мм рт. 
ст.) в реагирующей смеси. 1 —Ро = 
= 0,2 .и.м, интенсивность света /;
2 — РО)=5 мм, Г, 3— РОг =40 мм, /;

’ 4- Ро =5 мм, 0,1 Л

Рис. 4. Кинетические кривые на­
копления фенола при различных 
концентрациях бензола, постоянной 
концентрации кислорода (Ро =5 мм 
рт. ст.), малой интенсивности света 
и 300°. I — = мм Рт- ст-1

2 — />с։н։ = 2 мм< рс„н, =5 мм; 

*-рс.н. =10 мм՝ '’-■рс։н։==15 
рс.н. = 20 -к-к-

Кинетические закономерности накопления фенола изучались так­
же при малых интенсивностях света. На рисунке 4 представлены ки­
нетические кривые накопления фенола, полученные при 300° и интен­
сивности света в десять раз меньшей максимальной. Все опыты про­
водились при постоянном парциальном давлении кислорода (Ро։= 
= 5 мм рт. ст.) и различных содержаниях бензола. В этом случае 
кинетические кривые вначале имеют участки, на которых накопление 
фенола происходит с ускорением, а затем, как и при больших интен­
сивностях, наблюдается линейная зависимость его накопления от вре­
мени контакта. При малом содержании бензола в реагирующей смеси 
(кривая 1) наступает торможение накопления фенола. Аналогичные 
закономерности были получены и в статических условиях, но при 
гораздо меньших интенсивностях света [2]. Участок кинетической 
кривой, на котором накопление фенола происходит с ускорением, 
здесь определяется секундами, в то время как в условиях работы [2] 
это были минуты.

Зависимость скорости накопления фенола от концентрации бен­
зола, рассчитанная по прямолинейным участкам кинетических кривых, 
приведенных в работе. [4], представлена на рисунке 3 (кривая 4). При 
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ее сравнении с аналогичными кривыми, полученными при большой 
интенсивности света, видно, что скорость накопления фенола одина­
ково зависит от концентрации бензола как при малых интенсивно­
стях, так и при больших, только с той разницей, что при малых ин­
тенсивностях абсолютные значения скорости ниже. Факт уменьшения 
скорости накопления фенола при увеличении концентрации бензола 
был отмечен и при фотохимическом, сенсибилизированном парами 
ртути окислении бензола [4]. Интересно, что кривая зависимости ско­
рости накопления фенола от концентрации бензола после максимума, 
как и в работе [4], описывается уравнением

1Г = -------- --------
В + С(ЪН)

Изучалась также зависимость накопления фенола от концентрации 
кислорода при тех же двух интенсивностях света и температуре 300°.

Рис. 5. Кинетические кривые на­
копления фенола при 300°, раз­
личных концентрациях кислорода 
и постоянном содержании бензола 
(Р’с։н0 =5 Рт- ст-)՛ Интенсив­
ность света 0,1I. 1 — Ро =1 мм; 
2 — Р0։=2 мм; 3 — РОг= 5 мм; 
4 — Р0 =10 мм; 5— Ро, =20 мм;

’ 6 — Ро/= 30 мм.

Рис. 6. Зависимость скорости 
накопления фенола от концен­
трации кислорода при двух ин­
тенсивностях. 1 — I; 2—0,1/. 

Температура 300°.

На рисунке 5 приводятся кинетические кривые, полученные при 
малой интенсивности света, различных исходных концентрациях кис­
лорода и постоянной концентрации бензола. Зависимость скорости 
накопления фенола от концентрации кислорода построена на рисунке 6 
по прямолинейным участкам кинетических кривых для двух интен­
сивностей света (кривые 1 и 2). Из приведенных данных следует, 
что с изменением концентрации кислорода скорость накопления фе­
нола вначале растет (особенно резко это происходит при большой 
интенсивности света), достигает максимума и далее уменьшается, но 
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уже не так резко, как это было в случае зависимости скорости на­
копления фенола от концентрации бензола (рис. 3).

Полученные в настоящей работе результаты в совокупности с 
результатами работ [1, 2, 4] выявляют необходимость постановки но­
вых, более направленных исследований для установления природы 
столь необычных для фотохимического окисления углеводородов 
кинетических закономерностей накопления промежуточного продукта.

ՍԵՆՅԱԿԱՅԻՆԻՑ ԱՎԵԼԻ ՐԱՐՋՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ ԳԱՋ ՖԱԶՈՒՄ ՐԵՆՋՈԼԻ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔՈՒՄ ԱՌԱՋԱՑՈՂ ՖԵՆՈԼԻ ԿՈՒՏԱԿՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ
Գ. Լ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Լ. ՄԱՆ^ԱՇՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԷԲԱՆԴՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրվել են 300°-ում բենզոլի ֆոտոքիմիական օքսիդացմ ան 
ոե ակցիա[ում առաջացող ֆենոլի կուտակման կինետիկական օրինաչափու­
թյունները հարուցող եառագալթների երկու տարբեր ինտենսիվութ լունների 
(I և 0,11) և ռեակցիա չի մեջ մտնող ն չութերի տարբեր հարաբերութլուն- 
ների դեպքում։ Ռեակցիալի ջերմաստիեանալին կախումից հաշված էֆֆեկ- 
աիվ ակտիվացման էներգիան 3,8 կկալքմոլ է։ Ռեակցիալի արա գութ լան 
կախումը ելան լութ երի կոնցենտրացիա լից լուրօրինակ է' արագութլոճւը մե­
ծացնելիս ֆենոլի կուտակման արագութլունը մեծանում է, ընդունում է 
մեծագուլն արժեք և ապա հարաբերութլան հետագա մեծացմանը զուգընթաց 
փոքրանում էւ
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