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Изучено окисление бензола и его смесей с метаном, этапом и этиленом. Уста­
новлено. что добавки метана, этана и этилена ускоряют процесс окисления бен­
зола. В то же время бензол ингибирует окисление этих углеводородов. Дано объяс­
нение наблюдаемых эффектов.

Рис. 5, табл. 5, библ, ссылок 12.В настоящее время достаточно хорошо изучены процессы окисле­ния парафиновых [1—3] и олефиновых {4, 5] углеводородов. Полу­чены данные о природе и реакциях пероксидных радикалов, образу­ющихся в этих системах. В то же время окисление ароматического углеводорода—бензола—изучено значительно хуже. Единственной ра­ботой, в которой при термическом окислении бензола обнаружены ра­дикалы, является [6]. Как известно, сопряженное окисление различ­ных углеводородов дает возможность изучать механизм окисления одного углеводорода. если известен механизм окисления другого [7, 8].Целью данного исследования являлось изучение сопряженного окисления бензола с метаном, этаном и этиленом. Как было показа­но в работе [9], сопряженное окисление метана с бензолом позво­лило выявить факт ускоряющего влияния добавок метана на окисле­ние бензола и сделать определенные выводы о механизме этого про­цесса. В данной работе проведено сравнительное изучение влияния добавок углеводородов различного строения на процесс окисления бензола. Были выбраны углеводороды, содержащие только связи С—-Н (метан), ординарную связь С—С (этан) и двойную связь С = С (этилен). Очевидно, что метан и этан могут вступать только в реакции отрыва атома водорода, а этилен—также в реакции при­соединения по двойной связи.
Методика экспериментаЭксперименты проводились на вакуумной установке в статиче­ских условиях, в цилиндрическом кварцевом реакторе (б =7 см, V = 830 сл3), предварительно промытом 10% раствором плавиковой кислоты, а затем обработанном реакцией до получения воспроизво­димых результатов. Методика хроматографического и фотоколоримет- рического анализов молекулярных продуктов реакции описана в ра­боте [9], а радикалов—в [6]. 553



Результаты экспериментов и их обсуждениеТермическое окисление метана, бензола и метан-бензольных сме­сей изучалось при 793 К. На рис. 1 приведены типичные кинетические кривые расхода исходных углеводородов и накопления продуктов реакции, полученные при окислении смеси СвН6: СН«: О2 = 0,2 : 1 : 2. В табл. 1 обобщены данные по расходу исходных углеводородов, максимальным скоростям их расхода и максимальным концентрациям продуктов реакции, полученные при окислении метана, бензола и их смесей. Как показал эксперимент, добавки бензола к метан-кислород­ной смеси приводят к замедлению процесса: уменьшается скорость расхода метана и его конверсия, растет период индукции и время окислительного процесса в целом. По мере увеличения содержания бензола в исходной смеси уменьшается также концентрация пероксид- ных радикалов. В то же время метан активирует окисление бензола: если 7,29-10՜4 моль!л бензола окисляются за 2 ч (С6Н6:О2:Аг = 0,4:2:1), то при добавке 18,22-19՜* моль!л метана процесс длится около 20 мин, а максимальная скорость расхода бензола увеличивает­ся в 4,5 раза.

Рис. 1. Кинетические кривые расхода 
исходных углеводородов и накопле­
ния продуктов реакции при окислении 
смеси СвНв: СН4; О2 = 0,2:112 при 
7=793'К и Р= 38,5՜кПа: 1— СН4; 
2 —СвНвхЗ; 3—СО; 4 — СО«; 
5 ֊ НаХЮ; 6 — НСНОХ^ОО; 7 - 

свнаонхюо.

Рис. 2 Ь инеТИ :ескяе крив ее расхода 
исходных углеводородов и накопле­
ния продуктов реак ,ии при окислении 
смеси С«НЙ: СаНв: Оа=0.29:2.; ։ 1,0 
при 7=723 К и Р-61 кП : 1 — СаНв; 
2 —СО; 3-СО.Х20; 4-Нах100; 
5 —С«Н,Х5; 6- НСНОхЮО; 7 —

С,։НГ1ОНхЮ0лСопряженное окисление бензола с этаном изучалось при 723 К, когда бензол сам по себе не окисляется и при 793 К (для сравнения с метан-бензольными смесями). На рис. 2 и 3 приведены кинетиче­ские кривые расхода исходных углеводородов, накопления продуктов реакции по ходу окисления этан-бензольной смеси при 723 и 793 К, соответственно. В табл. 2 и 3 даны исходные составы реагирующих смесей, расходы исходных углеводородов, максимальные скорости их554



расхода и максимальные концентрации продуктов реакции окисле­ния этана и этан-бензольных смесей при тех же температурах. Низ­кие исходные концентрации этана при 793 К связаны с тем, что при более высоких его содержаниях происходит воспламенение смеси. Установлено, что во всех случаях бензол замедляет процесс окисле­ния этана: растет время процесса и целом, уменьшается максималь­ная скорость расхода этана. Кроме того, при 793 К существенно (в 2,5 раза) уменьшается концентрация формальдегида. Это уменьше­ние при увеличении содержания бензола в исходной смеси наблюда­лось также при окислении метана [9]. Аргон вводился в исходную смесь для создания давления, сравнимого с давлением при окисле­нии метана и метан-бензольных смесей.

Рис. 3. Кинетические кривые расхода 
исходных углеводородов и накопле­
ния продуктов реакции при окислении 
смеси СеН„: С;' 1„ ! Аг : О5-<> 4 : 0.11 : 
0,89:2 0 при 7= 793 К и Р 417 кП. : 
1—С.,Нн; 2—С։Нв; 3-СО; 4-СО2Х4;
5 —Н»х50; 6 —С„Н-,'1г1\100; 7- 

НСНОхЮ 0.

Рис. 4. Кинетические кривые расх да 
исходных углеводородов и накопле­

ния продуктов реакции при окислении 
смеси < '„Нц : С,.Ч, ! 1։ ՝:5 при
/■- 603 К и Р 6,6 кПь\ 1 G.H,:
2- СО3Х10; 3-Си.<6; 4-C2d։Ox3: 
5-СйН։О11Х1 ч0: 6-П-. ХЮ0;

7 - НСНОхН)Как в при окислении метан-бензольных смесей, выявлен факт инициирования процесса термического окисления бензола: при 723 К бензол практически не окисляется, а в смеси с этаном обнаружи­ваются продукты его окисления, в том числе фенол. Расход бензола при этом находится в пределах ошибки эксперимента. При 793 К максимальная скорость расхода бензола существенно возрастает в присутствии добавок этана (табл. 1 и 3). К сожалению, при этой температуре не удалось обнаружить радикалы, очевидно, вследствие их низкой концентрации.Эксперименты по окислению этилена и этилен-бензольных смесей проводились при 693 К, когда бензол <".м по себе не окисляется, ч при 793 К. На рис. 4 и 5 приводятся кинетические кривые, получен­ные при окислении этилен-бензольной смеси при этих температурах. В табл. 4 и 5 приведены экспериментальные данные, полученные при окислении этилена и этилен-бензольных смесей при 693 и 793 К. Как и в случае этана, низкие копц'՜-? грации этилена при 793 К обеспечл-



Кинетические закономерности окисления метана и м^тан-бензольных смесей при 793 К
Таблица

Исходный состав реагирующей 
смеси, моль/мл-107

Максимальные скорости 
расхода углеводородов. 

маль/мл-с-10՞

Расход угле­
водородов

МОЛЬ/МЛ- 107
Максимальные концентрации продук гов реакции, 

моль /мл-107

ч ч

13
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о 2 
£хСвН„ СН4 /\г о. СН, С»Н„ СН4 с.н։ СО СО3 Н3 С.Н5ОН НСНО н..о3

— 18,22 — 36.44 1,78 — 11.9 — 6,40 5,30 0,38 — 0.118 0,102 1,89

3,85 18,22 — 36,44 1,21 0,67 6,37 2,98 12,8 10,01 0,58 0,2 0,С40 о,о:4 1*34

7,29 18,22 — 36,44 0,445 0,81 3,19 4,51 15,67 11,52 0,5 0,41 0,046 0,037 0,82
7,2.) — 18,22 36,44 0,186 — 4,89 13,75 8,92 о,н 0,45 0.001 0,016 —

Кинетические закономерности окисления, этана и этан-бензольной смеси при 723 К
Таблица 2
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62,17 31,09 20.14 1.07 6.8 1.98 0,18 2,75 1,01 0,56 4,71 0,22 0,39 — 1,56 7,30 7,38

62.17 8,9 31 ,С9 13,54 С, 64 7.6 2,02 0,30 2,11 0.80 0,62 3,10 0,16 0,38 0,02 0,15 9, 8 5,61



Кинетические закономерности окисления этана и этан бензольной смеси при 793 К
Таблица 3

Исходный состав 
реагирующих смесей, 

моль/мл ■ 10’

Расход исходных 
углеводородов 

.ко 1ь1м.1-10’

Макс, скорость 
расхода исходных 

углеводородов, 
моль1мл-с-10’

Максимальные концентрации продуктов реакции, моль'мл-10’

С,Нн С Л. Аг О, с3ч, С(|Н։ с։ч. с«нв СО СО։ Н3 СН4 НСНО с։н։он Н։О3 С,н.

2.02 — 16,2 •■6 44 2.02 — 0,170 — 2.40 0.76 0,05 0,08 0,02 — 0,59 0,31
2 (Р 7.29 16,2 36,44 2. 2 4.5 0,067 0,083 17.05 4.17 0,24 0.40 0,008 0,165 1.04 0,90

Таблица 4
Кинетические закономерное и окисления этилена и этилен-бензольных смесей при 7=6)3К
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29 — 29 10.4 1.7 7.04 2.55 0.10 0,37 0,24 1.45 — 0,31 3,94 3,57
28.3 1.4 28.3 9.7 1.8 5.75 2.41 0,01 0,26 0,24 — — 3,57
29 5.8 29 8,6 1.1 5,05 3,03 0,08 0,36 0,28 1.43
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вают безопасность работы. Как следует из рис. 4, 5 и табл. 4, 5, бензол оказывает ингибирующее действие на процесс окисления эти­лена. Однако, по сравнению с рассмотренными выше случаями (окис­ление метана и этана), ингибирующее действие выражено слабее. Существенно влияние добавок бензола на формальдегид: его макси­мальная концентрация при 793 К в присутствии бензола уменьшается примерно в два раза. Этилен так же, как и метан и этан, активи­зирует процесс окисления бензола. Как видно из табл. 4, при 693 К бензол, который сам по себе не окисляется, в 1присутствии этилена вступает в реакцию, образуя фенол. При 793 К ускоряющее дейст­вие этилена видно более ясно—растет максимальная скорость окис­ления бензола, а время окислительного процесса сокращается (табл. 1 и 5). При 793 К, как и при окислении этана, не удалось обнаружить радикалы, очевидно, из-за их низкой концентрации.
Рис. 5. Кинетические кривые-расхода 

исходных углеводородов и накопления 
продуктов реакции при окислении смеси 
С0Н,։: С..н4 : АГ : О» = 0,4 ։ 0.1 : 0,9 > 2,0 при 
7= 793 К и Р = 40.7 кПа՝. 1 — СоН.ХЮ: 
2—НСНОХ Ю00; 3 — С„Н5ОНх 100; 4 — 
СО2Х ; 5-СО.Х2; 6 —<0Н„.

Таким образом, из рассмотренного экспериментального материа­ла следует, что во всех изученных случаях наблюдается ингибиру­ющее действие бензола на процессы окисления, которое уменьшается в ряду метан-этан-этилен. Принимая в качестве количественного критерия у дель ую скорость расхода углеводорода ^™ях/|КН]/п , где Ц/™;՝1 — максимальная скорость расхода углеводорода, а [КН]т — концентрация углеводорода при достижении можно считать, что степень ингибирования будет определяться соотношением удель­ных скоростей в отсутствие и в присутствии добавки бензола:
а = (ТО ; [ЯН]да)0/( ТО: [ИН]т).Из данных табл. 1, 3, 5 можно получить аСН։: ас ; ас — 3,6 :1,8 :1,0.Ускоряющее действие углеводородов на процесс окисления бен­зола можно объяснить генерацией активных радикалов, возникаю­щих при окислении этих углеводородов. Возможность инициирова­ния окисления бензола различными добавками показана в работах [10—12].Ингибирующее действие бензола на процесс окисления может быть связано с тем, что бензол более активно, чем метан, этан и эти­лен, взаимодействует с радикалами. Если образующиеся при этом
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Табл ща 5 •_
Кинетические закономерности окисления этилена и этилен бензольной смеси при Т = 793 К

Исходный состав 
реагирующих смесей, 

.«оль/лл-Ю7

Расход исходных 
углеводородов, 
моль/мл- 10’

Макс, скорость 
расхода исходных 

углеводородов. 
моль/мл • 16°

Максимальная кон ентрация продуктов реакции .к?л'»/жл-107

СаН։ С„нп Аг о, с.,н4 сон, С»Н4 С '։Н| СО» СО Н. СН, НСНО С,Н3ОН Н-О» С3Н4

2.02 — 16,2 36,44 1,57 — 1,7 — 1,83 0,68 0,033 0,033 0,044 — ■ 0,10 следы
2,02 7,29 16,2 33.44 1,50 2,86 1.2 0,9 7,79 4,86 0.056 0,090 0,022 0,23 0,23 следы
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радикалы приводят к коротким цепям, то добавки бензола будут ин­гибировать окисление указанных углеводородов.Образующиеся в реакции окисления метана и этана радикалы будут легче присоединяться к бензолу, вызывая его дальнейшее превращение, чем реагировать с метаном или этаном. Например, атомы водорода, которые возникают при окислении углеводородов в результате распада алкоксильных радикалов, легче присоединяются к бензолу, чем отрывают атом водорода от метана или этана. Энер­гия активации СН< + НСН3 + Н2 более 40 кДж!моль, тогда как реакция Н+С6Нв протекает практически без энергии активации. В результате развитие цепей через метан и этан будет затрудняться, а расход бензола будет усиливаться. Исходя из того, что энергия С—-Н связи в метане больше, чем в этане, окисление метана в одинаковых условиях будет ингибироваться сильнее, чем этана. Это и наблю­дается в эксперименте. В случае окисления этилена ингибирующее действие бензола выражено слабее из-за того, что атомы и радикалы при данных температурах наряду с реакцией отрыва атома водо­рода могут также присоединяться по ненасыщенной связи этилена и обеспечить в определенной мере развитие цепей также через этилен.՜
ՐԵՆՋՈԷԻ ԵՎ ՄԵԹԱՆԻ, ԷԹԱՆԻ, ԷԹԻԼԵՆԻ ՀԵՏ ՆՐԱ ԽԱՌՆՈԻՐԴՆԵՐԻ 

ՕՔՍԻԴԱՑՈԻՄԸ

Լ. Ն. ՔՈՅԱՐՅԱՆ, Ս. Դ. ԱՐԱԵՆՏԵՎ ն Ա. Հ. ՄԱ.ՆԹԱՇՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բենզոլի և մեթանի, էթանի, էթիլենի հետ նրա խառ­
նուրդների օքսիդացումը տարբեր ջերմաստիճաններում։ Հաստատվել է, որ 
մեթանի, էթանի և էթիլենի ավելացումն արագացնում է բենզոլի օքսիդաց­
ման պրոցեսը։ Միաժամանակ բենզոլը դանդաղեցնում է ալդ ածխաջրածին­
ների օքսիդացումը։ Տրված է դիտված երևույթների բացատրությունը,

OXIDATION OF BENZENE AND ITS MIXTURES WITH METHANE, ETHANE AND ETHYLENE
H. N. KOCHARIAN, S. D. ARSENT1EV and A. A. MANTASHIANThe oxidation reaction of benzene and its mixtures with methane, ethane and ethylene has been studied. It has been shown that addition of those hydrocarbons into initial benzene-oxyg^n mixture accelerates the oxidation process. On the contrary, benzene inhibits the oxidation of the hydrocarbons. The explanation of the effects observed has been given.
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УДК 541.147.4+542.943КВАНТОВЫЙ ВЫХОД РЕАКЦИИ фотохимического, СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО ПАРАМИ РТУТИ, окисления этилена
Дж. М. АДИЛХАНЯН, Н. Г. ЕДИГАРЯН п Л. А. ХАЧАТРЯН

Институт химической физики АН Армении, Ереван

Поступило 18 VII 1990

Определен квантовый выход (Ф) реакции фотохимического, сенсибилизирован­
ного парами ртути, окисления этилена в статических условиях, в интервале тем­
ператур Т=403—620 К, при Р = 50 торр, смесь С2Н4:О2 = 1:1. Квантовый выход из­
меняется от 0,45 при температуре 403 К до 1,70 при 620 К.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 11.Данные но фотохимическому, сенсибилизированному парами ртути, окислению простейшего олефинового углеводорода—этилена показывают, что это сложный процесс, протекающий с участием сво­бодных радикалов [1, 2]. Известно также, что этилен в отсутствие кислорода подвергается фотохимическому превращению с образова­нием ацетилена и водорода с квантовым выходом 0,4 [3]. В лите­ратуре отсутствуют данные по определению квантового выхода в фо­тохимической, сенсибилизированной парами ртути, реакции окисле­ния этилена.Настоящее исследование посвящено определению квантового вы­хода фотохимического, сенсибилизированного парами ртути, превра­щения этилен-кислородных смесей в широком интервале температур 403—620 К.Эта характеристика процесса необходима для более полного по­нимания его механизма, управления процессом при осуществлении превращения этилен-кислородных смесей под воздействием ультра­фиолетового света. 56»
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