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Рассмотрены состав и антиоксидантные свойства
продуктов окисления бензола воздухом в барьер�
ном разряде. Образуются растворимые в бензоле  и
твердые продукты реакции. Основным продуктом
является фенол (77.3% мас.) и двухатомные фено�
лы, в основном гидрохинон, пирокатехин и резор�
цин (в сумме не более 4% мас.). Твердые продукты
окисления бензола  (до 13% мас.) проявляют высо�
кую антиоксидантную активность, которую оцени�
вали по модельной реакции окисления кумола.
Скорость окисления кумола составила
5.8·10�6 моль/л⋅с, концентрация ингибирующих
центров (4.9 моль/кг) сравнима с некоторыми про�
мышленными антиоксидантами.

Ключевые слова: антиоксидантные свойства; барь�
ерный разряд; ингибитор окисления; микрокалори�
метрия; окисление бензола; плазмохимия.

The article considers the composition and antioxidant
properties of the products of benzene oxidation by air
in a barrier discharge. Benzene�soluble and solid
reaction products are formed. The main product is
phenol (77.3% wt.), and dihydric phenols, mainly
hydroquinone, pyrocatechol, and resorcinol (no more
than 4% wt. in total). Solid products of benzene
oxidation (up to 13% wt.) exhibit high antioxidant
activity, which was evaluated by the model reaction of
cumene oxidation. The rate of cumene oxidation was
5.8·10�6 mol/l⋅s, the concentration of inhibitory
centers was 4.9 mol/kg, comparable with some
industrial antioxidants.

Key words: antioxidant activity; barrier discharge;
benzene oxidation; oxidation inhibitor;
microcalorimetry; plasma chemistry.

Работа выполнена в рамках государ�
ственного задания ИХН СО РАН, финансируе�
мого Министерством науки и высшего образо�
вания РФ , проект FWRN�2021�0003.

The work was carried out within the
framework of the state task of the Institute of
Petroleum Chemistry of the Siberian Branch of the
Russian Academy of Sciences, funded by the
Ministry of Science and Higher Education of the
Russian Federation, project FWRN�2021�0003.

Ранее была показана принципиальная воз�
можность прямого окисления бензола чистым
кислородом и кислородом воздуха в барьерном
разряде 1, 2. Метод позволяет получать в плазме ба�
рьерного разряда фенол и двухатомные фенолы.

Известно, что фенольные соединения явля�
ются наиболее распространенными антиоксидан�
тами. Синтетические антиоксиданты хорошо за�
рекомендовали себя для практического использо�
вания в нефтехимии и применяются для улучше�
ния качества топлива, полимерных материалов,
битумов 3, 4.
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В настоящей работе рассмотрены состав и ан�
тиоксидантные свойства продуктов окисления
бензола воздухом в барьерном разряде с целью
расширения потенциальной области практичес�
кого применения плазмохимических процессов
для нефтехимического и органического синтеза.

Материалы и методы исследования

Эксперименты проводили на установке, де�
тально описанной в работе 2. Амплитуда высоко�
вольтных импульсов напряжения составила ~10
кВ, частота повторений импульсов 400 Гц, актив�
ная мощность разряда ~1.5 Вт, время контакта па�
рогазовой смеси с разрядной зоной реактора 10.5
с. Температура стенок реактора поддерживалась
~20 оС. Объемный расход воздуха составлял 60
мл/мин, бензола – 0.3 мл/мин.

Растворенные в бензоле продукты исследо�
ваны методом газовой хроматографии. Для иссле�
дования твердых продуктов (далее осадок) ис�
пользовались оптические методы и элементный
анализ. УФ�спектры регистрировали на UV/VIS�
спектрофотометре UVIKON 943 (Kontron
Instruments, Италия). Прибор имеет программное
обеспечение, позволяющее получать производ�
ные (первого и второго порядка) спектра на основе
метода полиномиального дифференцирования по
Савицкому�Голею. ИК�спектры снимали при 400–
4000 см�1 на спектрофотометре NICOLET 5700
(Thermo Electron Corporation, USA). Элементный
анализ выполнили на приборе Vario EL Cube
(Elementar, Германия). Поверхность и размеры
осадка исследованы с применением сканирующего
электронного микроскопа Quanta 200 3D (США).

Антиоксидантную активность исследовали с
помощью дифференциального высокочувствитель�
ного микрокалориметра МКПД�2, созданного в
ИХН СО РАН 5, на модельной реакции окисления
кумола (кислород, T = 60 оС, скорость инициирова�
ния wi = 6.8·10�8 моль/л·с). В качестве инициатора
использовали азо�бис�изобутиронитрил (АИБН).

Результаты и их обсуждение

Состав растворенных в бензоле продуктов
реакции приведен в табл. 1.

Таблица 1
Состав растворенных

в бензоле продуктов реакции 2

Продукты Содержание, % мас. 
Фенол 77.3 
Двухатомные фенолы: 
Гидрохинон 
Пирокатехин 

В сумме не более 4 

Другие 19.3 

Основным продуктом окисления является
фенол (до 77.3% мас.). содержание двухатомных
фенолов гидрохинона и пирокатехина не  превы�
шает 4% мас. Также были обнаружены о�гидро�
ксибифенил, бифенил, и другие неидентифициро�
ванные соединения с низкой интенсивностью
хроматографических пиков (19.3% мас.).

С течением времени в реакционной смеси
происходило выпадение осадка, количество кото�
рого не превышало 13% мас. от общей массы про�
дукта реакции. Осадок представляет собой сфери�
ческие частицы (рис. 1) диаметром 1–5 мкм, и
имеет сложную структуру.

Можно отметить, что осадок плохо растворя�
ется в этиловом спирте и ацетоне, и полностью ра�
створяется только в диметилформамиде (ДМФА)
и в щелочном растворе. Элементный состав осад�
ка приведен в табл. 2.

Таблица 2
Результаты элементного анализа

Среда C, % 
мас. 

H, % 
мас. 

N, % 
мас. 

O, % 
мас. 

Воздух 61.21 4.83 2.17 31.70 

Как видно из табл. 2, в состав полученного
осадка входят в основном кислородсодержащие
соединения и в незначительном количестве азот�
содержащие. Для более тщательного исследова�
ния были сняты ИК�спектры, и использован ме�
тод второй производной УФ�спектров, позволяю�

Рис. 1. Структура осадка. Сканирующий электронный микроскоп
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щий разрешить сильно перекрывающиеся спект�
ральные линии 6.

 На основании анализа ИК�спектра осадка
(рис. 2), а также графического изображения вто�
рой производной УФ�спектра (рис. 3, 4) и учиты�
вая растворимость соединений, можно предполо�
жить, что осадок содержит  резорцин, фенохинон,
гидрохинон, бензохинон, либо олигомеры гидро�
хинона и бензохинона.

Рис. 2. ИКJспектр осадка

Рис. 3. Графическое изображение второй производной
УФJспектра осадка, растворенного в этаноле

Рис. 4. Графическое изображение второй производной
УФJспектра осадка, растворенного в ДМФА

Это можно объяснить следующим: гидрохи�
нон и резорцин плохо растворимы в бензоле, фе�
нохинон также не растворяется в бензоле и имеет
красноватую окраску.  Фенохинон – это комп�
лекс, состоящий из одной молекулы бензохинона
и двух молекул фенола. При растворении в спирте
возможна его диссоциация на фенол и бензохи�
нон. В нашем случае бензохинон может образо�
ваться при дальнейшем окислении гидрохинона.

О присутствии фенохинона могут свидетель�
ствовать полосы в ИК�спектрах осадка (рис. 2),
которые характерны для фенола и бензохинона
(1209, 1600, 3400 см�1 и 1714�1720, 3260 см�1 соот�
ветственно), а также наличие полос поглощения в
УФ� спектре в области 248 и 270 нм. Полосу в об�
ласти 1720�1730 см�1 можно отнести к валентным
колебаниям связи С=О концевых звеньев моле�
кул полигидрохинона. Наиболее интенсивная по�
лоса в спектре 1200 см�1 может принадлежать ва�
лентным колебаниям С–ОН связи олигомера.
Уширение полосы в области 1600 см�1, относя�
щейся к валентным колебаниям связи С–С сопря�
женных ароматических колец, зависит от роста
количества ароматических колец, включенных в
цепь сопряжения. Наличие полос поглощения в
области 295, 325, 357 нм (рис. 4) в УФ�спектре
осадка, снятом в ДМФА, также может  свидетель�
ствовать в пользу предположения о содержании в
осадке полигидрохинона. В случае образования
полигидрохинона с большим молекулярным ве�
сом, возможно появление полос выше 357 нм. По�
лосы поглощения в области 276.282 и 296 нм  в
УФ�спектре (рис. 3) могут свидетельствовать о
присутствии  в осадке резорцина и гидрохинона.

По результатам элементного анализа (табл.
2) в состав осадка, помимо вышеперечисленных
соединений, могут в незначительном количестве
входить соединения, содержащие азот. Однако
пока не удалось точно их идентифицировать.

Фенольные соединения в составе получен�
ных продуктов указывают на вероятную антиок�
сидантную активность и возможность использо�
вания их в качестве ингибиторов 7. Микрокалори�
метрический метод позволяет определять  эффек�
тивность различных ингибиторов в модельных
реакциях окисления органических соединений,
например, кумола. В качестве ингибиторов ис�
пользовали как растворимые в бензоле продукты,
так и осадок. Однако продукты, не растворимые в
бензоле, не обладали антиоксидантной активнос�
тью. Кривые тепловыделения модельной реакции
окисления кумола (а) и в присутствии осадка(б)
представлены на рис. 5.
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Рис. 5. Кинетические кривые тепловыделения модельJ
ной реакции окисления кумола: а – без добавления осад�
ка; б – в присутствии осадка

В начале измерений наблюдается эндотерми�
ческий эффект растворения инициатора, после
которого кривая регистрирует тепловыделение
реакции окисления. В присутствии осадка (кри�
вая б) реакция окисления кумола имеет выражен�
ный период индукции, в течение которого реак�
ция замедляется. По окончании периода индук�
ции τ концентрация ингибитора становится рав�
ной нулю, после чего скорость окисления реакции
увеличивается.

Скорость окисления wok (моль/л⋅с) жидко�
фазной реакции описывается уравнением 8:

ok
Ww
H V

=
∆ ⋅

                                (1)

где W – мощность тепловыделения модельной реак�
ции окисления кумола (рис. 5);

∆Н – энтальпия процесса окисления (равна
111 кДж/моль);

V – объем реакционной смеси (в данном экспери�
менте 4 мл).

Как видно из рис. 5, мощность тепловыделе�
ния модельной реакции окисления кумола без до�

бавления осадка (кривая а) составляет 3.4⋅10�3

Дж/с, а в присутствии исследуемого объекта
2.3⋅10�3 Дж/с (кривая б).

Расчетная скорость окисления кумола в при�
сутствии осадка составила 5.8⋅10�6 моль/л⋅с, что на
25% меньше скорости окисления кумола для хо�
лостого опыта (8.1⋅10�6 моль/л⋅с).

Период индукции τ рассчитан по методике,
подробно рассмотренной в работах 9, 10. Период
индукции τ с добавлением осадка составил 35 мин.

Зная величину периода индукции τ (с) и ско�
рость инициирования, можно рассчитать исход�
ную концентрацию антиоксиданта [InH]0 в смеси
(моль/л) по формуле:

f⋅n⋅[InH]0 = τ⋅wi,                          (2)

где n – количество функциональных ингибирующих
групп в молекуле ингибитора (для фенола = 1);

f – коэффициент ингибирования, равный числу
обрываемых одной ингибирующей группой цепей, всту�
пившей в реакцию (для фенола = 2);

wi – скорость инициирования модельной реакции
окисления (6.8·10�8 моль/л⋅с) 11–13.

Исходная концентрация осадка в кумоле
0.0153 г/л. Как показали расчеты, концентрация
антиоксиданта в осадке равна 4.9 моль/кг. Для
сравнения, концентрация известного фенольного
антиоксиданта ионола составляет ~8.3 моль/кг.

В дальнейшем при подборе оптимальных ус�
ловий плазмохимической обработки бензола
можно попытаться увеличить антиоксидантную
активность получаемых продуктов 14–16.

Таким образом, метод окисления бензола
воздухом в барьерном разряде позволяет рассмат�
ривать его в качестве способа получения не только
фенола и двухатомных фенолов, но и соединений,
перспективных для применения в соответствую�
щих областях промышленности и проявляющих
антиоксидантную активность.
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