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Методом вымораживания радикалов изучены первичные стадии возникновения 
радикалов в процессе фотохимического окисления бензола в газовой фазе. Показано, 
что образование радикалов в стадии зарождения в основном связано с реакцией

КН* + О, — R + НО,.

Исходя из фотофизических и фотохимических процессов, приводящих к образо­
ванию возбужденных молекул и радикалов, рассчитана скорость накопления радика­
лов, описывающая экспериментальные данные.

Рис. 3, библ, ссылок 16.

В работе [1] была предпринята первая попытка изучить фотохими­
ческое окисление бензола в газовой фазе методам вымораживания ра­
дикалов. В частности, было показано, что при облучении паров бензола 
в струевых условиях (при давлениях меньше 1 тор) светом ртутно-квар­
цевой лампы образуются фенильные радикалы. Облучение бензол-кисло­
родной смеси в этих же условиях приводит к образованию перекисных 
радикалов.

Сравнение спектров ЭПР перекисных радикалов, приведенных в ра­
боте [1], с более поздними экспериментальными данными [2], полученны­
ми при изучении фотохимического окисления парафиновых углеводоро­
дов методом вымораживания радикалов, приводит к выводу, что они 
принадлежат радикалам НО2. С другой стороны, как было показано не­
давно [3], при фотохимическом окислении бензола при обеспече­
нии условия развития цепи (за счет повышения концентрации реагентов, 
увеличения времени контакта, а также температуры) из зоны реакции 
были вытянуты и выморожены радикалы, спектр ЭПР которых похож на 
спектры ЭПР алкилперекисных радикалов.

В связи с этим, в настоящей работе поставлена задача методом вы­
мораживания радикалов подробно изучить природу и поведение радика-
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лов, возникающих в процессе фотохимического окисления бензола, на­
чиная со стадии первичного зарождения цепей до полного их развития.

Опыты проводились в присутствии сенсибилизатора—паров ртути, 
т. к. в этом случае, как показано в [4,3], концентрация радикалов боль­
шая, а кинетические закономерности накопления их [3] и промежуточных 
продуктов реакции такие же, что и в несенсибилизированной реакции 
[4,5]. Схема экспериментальной установки приведена на рис. 1. Она 
аналогична примененной в работах (1,6] и отличается лишь наличием 
щели. Пары бензола, насыщенные парами ртути и тщательно очищен­
ные от следов кислорода, при низких давлениях с большой скоростью 

пропускались через оптически про­
зрачную кварцевую трубку, облу­
чаемую сбоку ртутно-кварцевой 
лампой ПРК-2М. От следов кисло­
рода бензол очищался путем пос­
ледовательного и многократного 
испарения и конденсирования в ло­
вушках при температуре жидкого 
азота с последующей откачкой при 
вакууме (Р<[10՜4 тор).

Рис. 1. Схема установки: 1, 2 —ло­
вушки для подачи бензэла; 3—испаритель 
ртути; 4 — кварцевая трубка;' 5 — накопи­
тель радикалов; 6 — сосуд с жидким азо­
том; 7 — резонатор ЭПР; 8 — магнит; 9 — 
диафрагма со щелью.

Опыты показали, что облучением струи паров бензола при давле­
нии 0,04 тор в течение 60 мин. на охлажденной жидким азотом поверх­
ности удается вымораживать фенильные радикалы, спектр ЭПР которых 
совпадает со спектрами, приведенными в [1,7]. Расстояние от зоны об­
лучения до узла вымораживания в этих опытах составляло 4 см. При 
удалении зоны облучения на расстояние 15 см накопить фенильные ра­
дикалы в регистрируемых прибором ЭПР количествах не удается в те­
чение гораздо большего времени (90 мин.).

Этот результат говорит о том, что фенильные радикалы быстро по­
гибают на пути к узлу вымораживания. В случае облучения паров бен­
зола, не очищенных от следов кислорода, при тех же условиях накап­
ливаются радикалы НО2. Удаление зоны облучения в этом случае также 
приводит к снижению выхода радикалов. Так, например, с увеличением 
расстояния от 15 до 30 см выход радикалов уменьшается в 8 раз. Вид 
спектра ЭПР вымороженных радикалов во всех случаях остается неиз­
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менным и соответствует радикалам НОг. Это говорит о том, что фенил* 
перекисные радикалы в заметных количествах не образуются. В опы­
тах, когда генерация радикалов изучалась при более повышенных дав­
лениях и временах контакта, зона облучения была отделена от узла 
вымораживания кварцевой диафрагмой, снабженной узкой щелью. От­
метим, что при наличии диафрагмы со щелью накапливать облучением 
паров бензола (при /эС1к = 0,04 тор) фенильные радикалы не удается. 
Увеличение диаметра щели от 0,1 до 0,6 мм, а также уменьшение рас­
стояния между щелью и узлом вымораживания до 2—3 см не приводит 
к появлению фенильных радикалов. Эти результаты свидетельствуют 
о гибели фенильных радикалов на щели с большой скоростью.

Рис. 2. Спектр ЭПР радикалов: а) фенильных, б) гидроперекисных, в) получен­
ный при Ро> > 0,04 тор, г) полученный в условиях полного развития цепи [3].

В опытах на установке, снабженной диафрагмой, регистрируемые 
прибором количества радикалов не накапливаются даже при облучении 
паров бензола, содержащих следы кислорода. Только увеличение кон­
центрации кислорода (Р=0,04 тор) приводит к появлению перекисных 
радикалов. Однако спектр ЭПР этих радикалов отличается от спектров 
НО2 и радикалов, вытянутых из зоны реакции фотохимического окисления 
бензола при сравнительно больших давлениях и временах контакта в 
реакторе [3] (рис. 2). Дальнейшее повышение содержания кислорода 
в зоне облучения (при постоянной концентрации бензола Рс н =0,04 
тор) приводит к возрастанию выхода радикалов, достигающего макси­
мума при РОг =0,4 тор. Дальнейшее увеличение парциального давления 
кислорода не приводит к изменению выхода радикалов. С целью про­
верки влияния общего давления и, в частности, роли третьей частицы 
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на образование фиксируемых перекисных радикалов при постоянных 
парциальных давлениях бензола и кислорода Р^„ —Р^, = 0,04 тор в зо­
ну реакции добавлялся молекулярный азот. Как видно из данных, пред­
ставленных на рис. 3 (кр. 2), увеличение парциального давления азота 
не привело к изменению выхода радикалов.

Рис. 3. Зависимость выхода радикалов: I) от концентра­
ции кислорода (сплошная кривая — теоретически рассчи­
танная, крестики — экспериментальные точки); 2) от об­

щего давления.

Рассматривая полученные экспериментальные данные, можно пред­
положить, что образование первичных радикалов, т. е. инициирование 
реакции фотохимического окисления бензола происходит как путем не­
посредственного распада молекулы бензола по реакции [1]

а. С„Нв + ЙУ -----> СвН, + Н,

так и в результате взаимодействия возбужденных молекул бензола с 
кислородом:

б. СвН8* + О8 ----- > НО2 + С։Н8.

Эта реакция также была принята в работе [4] при обсуждении механиз­
ма фотохимического окисления бензола. Действительно, при облучении 
паров бензола в отсутствии кислорода или при содержании в них его 
следов генерация фенильных радикалов происходит, в основном, по пер­
вому пути. Возникающие при этом атомы водорода в присутствии сле­
дов кислорода на охлажденной поверхности могут приводить к образо­
ванию НО2 радикалов. Снижение выхода радикалов с удалением зоны 
облучения (от узла вымораживания), очевидно, связано с возрастанием 
гибели атомов водорода и фенильных радикалов в пути. Данные, полу­
ченные при малых содержаниях кислорода в опытах, когда после зоны 
облучения была поставлена диафрагма со щелью, приводят к выводу 
что в этих условиях атомы водорода и фенильные радикалы погибают 
в пространстве до щели и на самой щели, не доходя до узла выморажи­
вания.
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По мере увеличения концентрации кислорода в зоне реакции может 
возрастать удельный вес второго пути возникновения радикалов. Наряду 
с этим будет также увеличиваться и концентрация возбужденных моле­
кул кислорода. В результате фенильные радикалы могут реагировать 
с ними, приводя к возникновению вторичных радикалов:

в. R 4-0+ -----> КО + О
г. О+КН -----»֊ R, [91
Д. К1+О2 -----► КХО,

Эти реакции приведены в работах [3, 4, 8, 15] для объяснения кине֊ 
тики накопления промежуточных продуктов и радикалов при фотохими­
ческом окислении бензола в газовой фазе.

Таким образом, ввиду отсутствия условий для полного развития 
цепей в вышеописанных опытах накапливается смесь первоначально 
образовавшихся и вторичных радикалов (рис. 2в). Повышение концен­
трации реагентов улучшает условия развития цепей и изменяет соотно­
шения концентраций радикалов. Действительно, спектры ЭПР радика­
лов, вытянутых из зоны реакции [3], когда обеспечены условия развития 
цепей, отличаются от полученных в трубке при более низких давлениях 
(.рис. 2). Легко видеть, что центральное расщепление на спектрах ЭПР 
радикалов в первом случае заметно вытянуто по сравнению со вторым. 
Кроме того, ширина расщеплений линий в первом случае больше, по- 
видимому, из-за наличия в смеси НО2 радикалов. Таким образом, в пер­
вом случае (рис. 2в) вероятно накапливается смесь НО2, феноксильных 
и вторичных перекисных радикалов, во втором же случае (рис. 2г) —в 
основном, вторичные перекисные радикалы.

Исходя из приведенных выше рассуждений, наблюдаемую экспери­
ментальную зависимость выхода радикалов от концентрации кислорода 
можно связать со следующими фотофизическими [10—12] и приведен­
ными выше фотохимическими процессами.

1. кн + Ач ----- > КН (50

2. КН (50 ------* РН (Л)

3. КН (50 ------> ЕН + Лу

К2 = 4,2-10’ сек֊* [10]

К3= 1,6-10’ сек֊' [10]

4. КН (50 +КН ----- ► 2КН

5'. КН (50 + О։ — КН + О2; 5". КН (5Х) + О, -* КН (Г։) + О8> 

5“. КН(5Х) + О2—► КН + О/

6. КН (ГО ---- *֊ КН Ка = 8-10« сек֊1 [10]

7. КН(7՝1) + О2 ---- > КН + О2 /С, = 5-10՜" см^част-сек [12]

8. КН (ГО + КН ---- >■ 2КН

9. О2 + О, ---- > 2О։ Кл = 2,2-10՜18 см3!част-сек [12]



88 П. С. Гукасян, А. С. Саакян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян

10. ОгЧ-КН ----- ► О։ 4֊ КН Л'։о = 5,3-1О 18 см^част-сек [12]

11. 05 + ст ----- > О„ Ки = 0,3-ь 0,5 сек֊' [12]

12. КН (Л) + О2 ----- > R + НО2

О процессах 5" и 5 в литературе нет прямых данных. Однако 
результаты работ 013, 14] свидетельствуют о том, что эти элементарные 
реакции должны протекать при облучении бензол-кислородной смеси 
ультрафиолетовым светом. Отметим, что концентрации возбужденных 
молекул кислорода, возникающих при облучении бензол-кислородной 
смеси, достаточно велики, поэтому эта система используется в качестве 
источника кислорода, в частности, в состоянии [12].

Основываясь на приведенных выше элементарных стадиях образо­
вания возбужденных молекул и радикалов (1ч-11, вч-д), можно оце­
нить зависимость скорости накопления радикалов при различных усло­
виях и сопоставить с экспериментальными данными. Было предположе­
но [15], что процесс фотохимического окисления бензола протекает по 
цепному разветвленному механизму с участием возбужденных молекул 
кислорода в условиях, когда скорость реакции разветвления несколько 
меньше скорости реакции обрыва цепи. Исходя из этого предположения 
показано [3], что при учете реакций (вч-д), а также других реакций 
продолжения и обрыва цепи для концентрации активного центра (R) 
получается выражение

= [1 _ е~<*'-/)<], I
£—/

которое описывает кинетику накопления радикалов в зоне реакции. 
Здесь — скорость зарождения радикалов, g и /—кинетические 
коэффициенты реакции гибели и разветвления. Эти закономерности 
находятся в хорошем согласии также с данными по кинетике накоп­
ления молекулярных продуктов реакции. Согласно эксперименталь­
ным данным [3], показатель экспоненты (£—/) в уравнении 1 в за­
висимости от условий меняется от 1 до 10՜* сек. Согласно этим 
данным, в условиях нашего эксперимента, т. е. при низких давлениях 
и времени контакта 0,1 сек, показатель экспоненты мал и после 
разложения в ряд экспоненциального члена в уравнении I можно 
получить

/?=и^0.у.

Считая, что зарождение в основном происходит в результате реакции 
(12), для суммарной скорости накопления радикалов (НО2), ^О) и 
(К1О2) получим

»,։»Д = Л’И[КН(Т1)](О։) + 2кв(/?)(о;)=к։։^н(Л)(о։)[1 -ь 2/с,(о1)] п

Исходя из элементарных актов (1ч-11), для концентрации возбужден­
ных частиц можно получить выражения:
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ри (5 ) =__________ ___________________ пг1 ։' Ка + Х։ + К4(КН) +2К'(0։) 111
I

иигг. ______________ А1/(кн)1^ + д;(0,)]_______________
1 յ ֊ [Л։ + Кз + д4 (КН) (Գ)] |Х. + х, (О։) + К, (КН) I |у

(Հ _ У(ИН) (О,)_________г ... , к Л + *И°>> г
3 |я։н-я։ + /<4(рн)+£Л'(о։)] |5 ’ лв + л,(О։)+адн)]

V 
Подставляя значение IV и V в уравнение II получим

л։։(о։)/(1/(нн)[л։4-х;(о։)]
Р" |К։ + А, + Я4 (КН) +2 К6 (Օ։յ [К. + К, (О։) + К, (КН)] Х

1 + 2Հ» է։X ДЛИННО,)
Л։ + К։ + Л4(КН)+2Х'(О,) х

I

I к ^+Л5(О»)
Լ 5 7 Х.+Х,(О։) + Х8(КН)

VI

Из выражения VI видно, что скорость накопления радикалов с увеличе­
нием концентрации кислорода должна расти, стремясь к некоторому 
пределу. На рис. 3 приведены рассчитанные по выражению VI скорости 
накопления радикалов (сплошная кр. 1), сопоставленные с эксперимен­
тальными данными (крестники). Как видим, совпадение хорошее.

В расчете для констант тушения синглетного состояния бензола мо­
лекулами кислорода 2^5 принято значение 5-10՜11 см31сек-част, рав-- 

ное константе скорости элементарного акта тушения триплетного состоя­
ния бензола. Согласно данным [16], для константы скорости тушения 
синглетного и триплетного состояний бензола самим же бензолом взято, 
значение Ю՜10 см31част-сек.
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Ռադիկալների սառեցման մեթոդով ուսումնասիրվել են բենզոլի ֆոտո­
քիմիական օքսիդացման պրոցեսում շղթաների սկզբնավորվելու ռեակցիա֊- 
ներըլ

Ցույց է տված, որ ռադիկալների առաջանալու ստադիան հետևյալն է'

КН* + Օ2 -----► R + НО։.
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Ելնելով գրգռված մոլեկուլների և ռադիկալների առաջացման հանգեցնող 
ֆ ո ա ոֆի ղի կա կան և ֆոտոքիմիական պրոցեսներից, հաշված է փորձնական 
տվյալները նկարագրող ռադիկալների կուտակման արագությունը ։

STUDIES ON THE CHAIN FORMATION REACTION DURING 
THE PHOTOCHEMICAL OXIDATION OF BENZENE IN GAS PHASE 

BY RADICAL FREEZING METHOD

P. S. GHOUKASSIAN, A. S. SAHAK1AN, A. H. MANTHASHIAN and 
A. B. NALBANDIAN

By the radical freezing method the Initial stages of radical formation 
In the process of photochemical oxidation of benzene In gas phase has 
been studied.

It has been shown, that the formation of radicals occur through the 
following reaction:

RH*H֊OS -----> R + HO։.
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