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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîùíîñòè ïî ïðîèç-
âîäñòâó áåíçîëà â ìèðå ïðåâûøàþò 50 ìëí  ò.
Êðóïíåéøèå ïðîèçâîäèòåëè áåíçîëà � ñòðà-
íû Ñåâåðíîé Àìåðèêè, Çàïàäíîé Åâðîïû, Ñå-
âåðî-Âîñòî÷íîé Àçèè. Â ñîâîêóïíîñòè èõ äîëÿ
ñîñòàâëÿåò òðè ÷åòâåðòè ìèðîâûõ ìîùíîñòåé
[1]. Ñîãëàñíî ïðîãíîçó, äî 2020 ã. ñïðîñ íà áåí-
çîë áóäåò ðàñòè â ñðåäíåì íà 2.8 % â ãîä è â
èòîãå ñîñòàâèò 57 ìëí ò [2, 3].

Â ýòîé ñâÿçè áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-
þò àëüòåðíàòèâíûå èñòî÷íèêè ïîëó÷åíèÿ àðî-
ìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ê êîòîðûì, â ÷àñò-
íîñòè, îòíîñÿòñÿ ïðîäóêòû êîêñîâàíèÿ óãëÿ.

Â ñûðîì áåíçîëå ñîäåðæàòñÿ íåïðåäåëü-
íûå è ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî
äàæå íåçíà÷èòåëüíûå ïðèìåñè ñåðû â áåí-
çîëå è òîëóîëå, ïðèìåíÿåìûõ â ïðîöåññàõ
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, âûçûâàþò áûñòðîå
îòðàâëåíèå êàòàëèçàòîðà, à ñìîëèñòûå âå-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå îçîíèðîâàíèÿ íà èçìåíåíèå êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà êàìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåí-
çîëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îçîíèðîâàíèå ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà íåïðåäåëüíûõ, ñåðíèñòûõ
ñîåäèíåíèé è îòíîñèòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ äîëè áåíçîëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåíçîë êàìåííîóãîëüíûé, îçîíèðîâàíèå

ùåñòâà, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ïîëèìå-
ðèçàöèè íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé, ïîêðûâà-
þò ïîâåðõíîñòü  êàòàëèçàòîðà è äåçàêòèâè-
ðóþò åå. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ èç
ñûðîãî áåíçîëà ÷èñòûõ ïðîäóêòîâ åãî íåîá-
õîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùàòü.

  Ïðàêòè÷åñêè âñå ïðîèçâîäñòâà êàìåííî-
óãîëüíîãî áåíçîëà îñíîâàíû íà ñåðíîêèñëîò-
íîì  ìåòîäå î÷èñòêè áåíçîëüíî-òîëóîëüíî-êñè-
ëîëüíîé ôðàêöèè (ÁÒÊ), êîòîðûé ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü áåíçîë ìàðêè �äëÿ íèòðàöèè�. Âìåñ-
òå ñ òåì ýòîò ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ íàêîï-
ëåíèåì êèñëîé ñìîëêè, óòèëèçàöèÿ êîòîðîé
ñîïðÿæåíà ñ îïðåäåëåííûìè ïðîáëåìàìè [4, 5].
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàñïðîñòðàíåí ìåòîä êà-
òàëèòè÷åñêîé ãèäðîî÷èñòêè, êîòîðûé ñî÷åòà-
åò â îäíîì òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå ãèäðî-
ãåíîëèç ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé è ãèäðèðîâà-
íèå íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ. Ýòî îáåñ-
ïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå ÷èñòîãî ïðîäóêòà � öåí-
íîãî ñûðüÿ äëÿ õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà îðãàíè-
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÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íî ñàì ìåòîä äîâîëüíî
äîðîãîñòîÿùèé [6, 7].

Îäèí èç âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ î÷èñòêè êà-
ìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà � åãî îçîíè-
ðîâàíèå. Ýòîò ìåòîä äàâíî çàðåêîìåíäîâàë
ñåáÿ ïðè î÷èñòêå ñòî÷íûõ âîä îò ôåíîëîâ, èñ-
ïîëüçóåòñÿ â îêèñëèòåëüíîé î÷èñòêå íåôòÿ-
íûõ äèçåëüíûõ ôðàêöèé [8, 9]. Îçîí îòëè÷à-
åòñÿ èçáèðàòåëüíûì ýëåêòðîôèëüíûì ïðèñî-
åäèíåíèåì ê íåïðåäåëüíûì ñîåäèíåíèÿì, ïî-
ëèöèêëè÷åñêèì àðåíàì è ãåòåðîàòîìíûì ñî-
åäèíåíèÿì [10]. Ïîìèìî óíèêàëüíîé õèìè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè îçîíà ê äîñòîèíñòâàì ìåòîäà
îòíîñÿòñÿ ìÿãêèå óñëîâèÿ ïðîöåññà, îáåñïå-
÷èâàþùèå èíòåíñèâíîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèé
ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ äàæå â îòñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðîâ [11�13]. Ïðèìåíèòåëüíî
ê ñûðîìó áåíçîëó, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ
òðåõ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ � áåíçîëà, òîëóîëà
è êñèëîëà, ìåòîä îçîíèðîâàíèÿ ìîæåò ñïîñîá-
ñòâîâàòü ïîëó÷åíèþ ôðàêöèè ÁÒÊ è ïîñëå-
äóþùåìó âûäåëåíèþ ÷èñòîãî áåíçîëà. Êðîìå
òîãî, ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ìåòî-
äàìè ïðè èñïîëüçîâàíèè îçîíà íå îáðàçóþò-
ñÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ìèíåðàëüíûå îò-
õîäû, îòäåëåíèå êîòîðûõ îò ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè è óòèëèçàöèÿ òðåáóþò áîëüøèõ äîïîëíè-
òåëüíûõ çàòðàò [14�17].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ îçîíîëèçà íà êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ êà-
ìåííîóãîëüíîãî ñûðîãî áåíçîëà â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàëè ñûðîé áåíçîë (ÑÁ) ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ
�Êîêñ� (ã. Êåìåðîâî), ñîîòâåòñòâóþùèé òðå-

áîâàíèÿì ÒÓ 1104-241419-395-167�2001. Â èñ-
õîäíîì îáðàçöå ÑÁ èäåíòèôèöèðîâàíî ïÿòü
îñíîâíûõ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé � áåí-
çîë (62.89 %), òîëóîë (32.28 %), êñèëîëû
(1.38 %), öèêëîïåíòàäèåí (1.14 %), îêòàäèåí
(1.91 %) (òàáë. 1).

Ðàíåå ìû ïîêàçàëè [18], ÷òî îçîíèðîâà-
íèå ñûðîãî áåíçîëà äàæå â îòñóòñòâèè êàòà-
ëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò ñíèçèòü êîëè÷åñòâî íå-
ïðåäåëüíûõ è ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé. Â ðàáî-
òå [18] èñõîäíûé ñûðîé áåíçîë îçîíèðîâàëè,
ïîëó÷åííóþ îçîíèðîâàííóþ ñìåñü ïðîïóñêà-
ëè ÷åðåç àäñîðáöèîííóþ êîëîíêó, çàïîëíåí-
íóþ ñèëèêàãåëåì ÀÑÊÃ äëÿ óäàëåíèÿ ñìîëèñ-
òûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé. Ïîëó-
÷åííóþ íà âûõîäå èç êîëîíêè ñìåñü óãëåâî-
äîðîäîâ ðàçäåëÿëè  ïåðåãîíêîé ñ ïðèìåíåíè-
åì äåôëåãìàòîðà  âûñîòîé 40 ñì äî òåìïåðà-
òóðû 80.1 °Ñ, äëÿ âûäåëåíèÿ áåíçîëüíîé ôðàê-
öèè. Õàðàêòåðèñòèêà ýòîé ôðàêöèè ïðåäñòàâ-
ëåíà â òàáë. 1, 2.

Â äàííîé ðàáîòå ðåàêöèþ îçîíèðîâàíèÿ
ñûðîãî áåíçîëà ïðîâîäèëè ïî òàêîé æå ìå-
òîäèêå, ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â òåðìî-
ñòàòèðîâàííîì ðåàêòîðå áàðáîòàæíîãî òèïà
ñ íåïðåðûâíîé ïîäà÷åé îçîíî-êèñëîðîäíîé
ñìåñè. Íî, â îòëè÷èå îò [18], îïûòû âåëèñü â
ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ ìåòàëëîâ (CuO, NiO) ñ
íàâåñêîé 0.1 ã. Õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíûõ îê-
ñèäîâ ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Îáúåì
îáðàáàòûâàåìîé ïðîáû ÑÁ ðàâåí 50 ìë. Îçîí
ïîëó÷àëè â ãåíåðàòîðå ÎÃÂÊ-02Ê (ôèðìà
ÌÝËÏ, Ñ.-Ïåòåðáóðã) ñ èñïîëüçîâàíèåì
áàðüåðíîãî ðàçðÿäà. Óñëîâèÿ ïðîöåññà: êîí-
öåíòðàöèÿ îçîíà â îçîíî-êèñëîðîäíîé ñìåñè
30 ìã/ë, òåìïåðàòóðà 25 °Ñ, ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü 1 ÷. Îáðàáîòêó îçîíèðîâàííîãî ïðîäóê-
òà, óäàëåíèå ñìîëèñòûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé è âûäåëåíèå áåíçîëüíîé ôðàêöèè

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ èñõîäíîãî ñûðîãî áåíçîëà (ÑÁ) è áåíçîëüíûõ ôðàêöèé, ìàñ. %

Âåùåñòâà Îáðàçöû

Èñõîäíûé Áåíçîëüíàÿ ôðàêöèÿ Îçîíèðîâàííûé ÑÁ
ÑÁ áåç îçîíèðîâàíèÿ áåç êàòàëèçàòîðà â ïðèñóòñòâèè  ÑuO â ïðèñóòñòâèè  NiO

1,3-Öèêëîïåíòàäèåí   1.14   1.51   1.10   0.86   0.31

Áåíçîë 62.89 77.15 79.8 82.18 88.50

Òîëóîë 32.28 18.48 16.30 13.55   9.00

Êñèëîëû   1.38   2.20   2.10   2.10   1.50

3,5-Îêòàäèåí   1.91   0.66   0.70   1.31   0.69
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ïðîâîäèëè ïî âûøåîïèñàííîé ìåòîäèêå. Îñíîâ-
íûå ñâîéñòâà ýòîé áåíçîëüíîé ôðàêöèè îçîíè-
ðîâàííîãî ÑÁ â ïðèñóòñòâèè ÑuO è NiO ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1.

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ
âîçäåéñòâèÿ îçîíîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ñî-
ñòàâ áåíçîëüíîé ôðàêöèè ïðîâîäèëè îòäåëü-
íûå îïûòû ïî åå âûäåëåíèþ èç èñõîäíîãî ÑÁ
áåç îçîíèðîâàíèÿ. Èñõîäíûé ÑÁ ïðîïóñêàëè
÷åðåç àäñîðáöèîííóþ êîëîíêó, à ïîëó÷åííóþ
íà âûõîäå èç êîëîíêè ñìåñü óãëåâîäîðîäîâ
ðàçäåëÿëè ïî âûøåîïèñàííîé ìåòîäèêå äëÿ
âûäåëåíèÿ áåíçîëüíîé ôðàêöèè (ñì. òàáë. 1).

Êèñëîòíîå ÷èñëî èñõîäíîãî ñûðîãî áåíçîëà
è ïîëó÷åííûõ áåíçîëüíûõ ôðàêöèé îïðåäåëÿ-
ëè ïî ðåàêöèè ýòèõ ñìåñåé ñ KÎÍ, áðîìíîå �
ñ áðîìèä-áðîìàòíîé ñìåñüþ, ñîäåðæàíèå ñåðî-
óãëåðîäà � éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç
ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå Hewlett Packard, êî-
òîðûé âêëþ÷àåò ãàçîâûé õðîìàòîãðàô ÍÐ-5890
ñåðèè II è ìàññ-ñåëåêòèâíûé äåòåêòîð ÍÐ-
5971. Êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà �  HP-5MS (5 %
äèôåíèë, 95 % äèìåòèëñèëîêñàí) ðàçìåðîì
30 ì × 0.25 ìì × 0.25 ìêì. Ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé,
ñêîðîñòü ïîòîêà 1 ìë/ìèí. Òåìïåðàòóðíûé
ðåæèì íàãðåâà êîëîíêè: 2 ìèí ïðè 50 °Ñ, ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 300 °Ñ ñî ñêî-
ðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí, 30 ìèí ïðè 300 °Ñ. Òåìïå-
ðàòóðà èñïàðèòåëÿ 280 °Ñ, èñòî÷íèêà èîíîâ �
175 °Ñ. Ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ 1.2 ñêàí/ñ â îá-
ëàñòè 30�650 à. å. ì. Êèñëîðîäñîäåðæàùèå ïðî-
äóêòû ïåðåä õðîìàòîãðàôèðîâàíèåì ïðåäâà-
ðèòåëüíî ýòåðèôèöèðîâàëè ìåòàíîëüíûì ðàñ-
òâîðîì õëîðèñòîãî âîäîðîäà. Èäåíòèôèêàöèþ
êîìïîíåíòîâ ïî ìàññ-ñïåêòðàì ïðîâîäèëè ïðè
ïîìîùè èíôîðìàöèîííî-ïîèñêîâûõ ñèñòåì
AMDIS è Agilent ChemStation.

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà
ñïåêòðîìåòðå Tensor-27 ôèðìû Bruker â îáëàñ-
òè âîëíîâûõ ÷èñåë 400�4000 ñì�1 (ðàçðåøåíèå

2 ñì�1, ÷èñëî ñêàíîâ ïðîáû 64) ñ èñïîëüçîâà-
íèåì æèäêîñòíîé êþâåòû ñ îêíàìè èç KBr.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 1) ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè îáðàçöà ÑÁ îáíàðóæåíû ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ñëåäóþùèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàã-
ìåíòîâ (ν, ñì�1): ñâÿçåé Ñ�Í àðîìàòè÷åñêèõ
êîëåö (3040, 1610, 1500) ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ
ìîíî- è áèçàìåùåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî âîäî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñâîéñòâà ñûðîãî áåíçîëà è áåíçîëüíûõ ôðàêöèé

Îáðàçöû Êèñëîòíîå ÷èñëî, ìã/100 ã Áðîìíîå ÷èñëî, ã/100 ìë Ñîäåðæàíèå ÑS2, %

Èñõîäíûé ÑÁ 1.100 3.400 0.480

Îçîíèðîâàííûé ÑÁ áåç êàòàëèçàòîðîâ 3.600 2.678 0.301

Òî æå â ïðèñóòñòâèè ÑuO 4.889 2.144 0.150

Òî æå â ïðèñóòñòâèè NiO 5.213 0.968 0.140

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð èñõîäíîãî ñûðîãî êàìåííîóãîëüíîãî
áåíçîëà.
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ðîäà (690, 740, 780); ñëàáîèíòåíñèâíîå ïî-
ãëîùåíèå â îáëàñòè âàëåíòíûõ (2940, 2850) è
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé (1460, 1380) óêà-
çûâàåò íà íåâûñîêîå îáùåå ñîäåðæàíèå â
ïðîäóêòàõ ñîåäèíåíèé àëèôàòè÷åñêîãî òèïà
ïðè ïîâûøåííûõ èíòåíñèâíîñòÿõ ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï (1380) è öèêëîàëêà(å)-
íîâ (1005, 975, 910); êèñëîðîäñîäåðæàùèå
ñòðóêòóðû ïðåäñòàâëåíû ìîíî- è äèêàðáîíîâû-
ìè àðîìàòè÷åñêèìè (3400, 2720, 1690, 1270) è
àëèôàòè÷åñêèìè (1710) êèñëîòàìè (1715, 1210),
êåòîýôèðàìè è ëàêòîíàìè (1770, 1840); â ñî-
ñòàâå ÑÁ òàêæå èäåíòèôèöèðóþòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíûå êîëè÷åñòâà ãåòåðîàòîìíûõ ñåðîñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé (2750, 1060�1100, 480�500).

Ïðîöåññ îçîíèðîâàíèÿ ÑÁ â ïðèñóòñòâèè
îêñèäîâ ìåòàëëîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ èíòåíñèâ-
íûì îáðàçîâàíèåì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðî-
äóêòîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êèñëîòíîå ÷èñëî
ïîâûøàåòñÿ (ñì. òàáë. 2). Ïðè ýòîì îêðàñêà
ïðîäóêòà èçìåíÿåòñÿ îò èñõîäíîé ÿðêî-æåë-
òîé äî ÿðêî-îðàíæåâîé. Ñìîëèñòûå ïðîäóê-
òû ñòàíîâÿòñÿ ìàëîðàñòâîðèìûìè â áåíçîëå
è êîíäåíñèðóþòñÿ íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà.

Â ðåçóëüòàòå îçîíèðîâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñî-
äåðæàíèå íåïðåäåëüíûõ è ñåðíèñòûõ ñîåäèíå-
íèé  â ïðîäóêòå. Ê ïðèìåðó, çíà÷åíèå áðîìíîãî
÷èñëà, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåò ïðèñóòñòâèå â
ïðîäóêòàõ ñîåäèíåíèé ñ íåíàñûùåííûìè ñâÿçÿ-
ìè Ñ=Ñ, óìåíüøèëîñü íà 37 % â îáðàçöå èñ-

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû áåíçîëà êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.� (1), èñõîäíîãî (2) è îçîíèðîâàííîãî ñûðîãî áåíçîëà â ïðèñóò-
ñòâèè NiO (3).
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õîäíîãî ÑÁ è äî 78 % � â îáðàçöå îçîíèðî-
âàííîãî ÑÁ áåç êàòàëèçàòîðîâ.

Ñîäåðæàíèå ñåðîóãëåðîäà, ñîñòàâëÿþùå-
ãî îñíîâíóþ äîëþ ñåðîñîäåðæàùèõ êîìïîíåí-
òîâ, óìåíüøàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè îêñèäà ìåäè
íà 68.8 %, îêñèäà íèêåëÿ � íà 71 %.

Ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè â
èñõîäíîì îáðàçöå ÑÁ èäåíòèôèöèðîâàíî ïÿòü
îñíîâíûõ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé � áåí-
çîë, òîëóîë, îðòî-, ïàðà- è ìåòà-êñèëîëû,
êîòîðûå  ñîñòàâëÿþò ïî÷òè 92 % îò ñóììû
âñåõ õðîìàòîãðàôè÷åñêè èäåíòèôèöèðîâàí-
íûõ ñîåäèíåíèé (ñì. òàáë. 1). Îñòàëüíûå ñîåäè-
íåíèÿ ïðåäñòàâëåíû öèêëîäèåíàìè.  Òèîôåíû
è àçîòñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ õðîìàòîãðàôè-
÷åñêè íå èäåíòèôèöèðóþòñÿ, âîçìîæíî, ââè-
äó èõ íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ â ïðîäóêòå. Îáðà-
áîòàííûé ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ ÑÁ ïîäâåðãà-
ëè àäñîðáöèîííîé î÷èñòêå îò ñìîëèñòûõ ïðî-
äóêòîâ íà êîëîíêå ñ ñèëèêàãåëåì. Óãëåâîäî-
ðîäíàÿ ôðàêöèÿ îçîíèðîâàííîãî ÑÁ, ïî äàí-
íûì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè,  ïðåäñòàâ-
ëåíà ãëàâíûì îáðàçîì áåíçîëîì (~82 %) è òî-
ëóîëîì (~13 %), îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü (~2 %) ïðè-
õîäèòñÿ íà ñîïðÿæåííûå äèåíû.

Íàèáîëåå çàìåòíîå âëèÿíèå îáðàáîòêà îçî-
íîì îêàçàëà íà ñîäåðæàíèå íåïðåäåëüíûõ ñî-
åäèíåíèé öèêëè÷åñêîãî õàðàêòåðà (öèêëîäèåíû),
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ
áðîìíîãî ÷èñëà. Çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæà-
íèå ìåòèëáåíçîëà (òîëóîëà), äèìåòèëáåíçîëà
(êñèëîëîâ) � íà 57 % â îáðàçöå èñõîäíîãî ÑÁ
è íà 72 % â îáðàçöå îçîíèðîâàííîãî ÑÁ áåç
êàòàëèçàòîðîâ (ñì. òàáë. 1, ðèñ. 2). Âîçðàñòàåò ñî-
äåðæàíèå öåëåâîãî êîìïîíåíòà (áåíçîëà).

Äàííûå, ïîëó÷åííûå õèìè÷åñêèìè ìåòî-
äàìè, ïîäòâåðæäàþòñÿ ðåçóëüòàòàìè ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (ñì. ðèñ. 2).  Ñíèæàåòñÿ  äîëÿ
íåïðåäåëüíûõ ñâÿçåé Ñ=Ñ (880�900 ñì�1), ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà
ñûðîãî áåíçîëà. Óìåíüøàþòñÿ ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ àëêåíîâ (1630, 900 ñì�1), öèêëîàëêå-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Õàðàêòåðèñòèêè îêñèäîâ ìåòàëëîâ êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.�

Îáðàçöû Sóä, ì2/ã Vïîð, cì3/ã Ïëîòíîñòü,
(îáùàÿ, ÁÝÒ) (ÁÝÒ) ã/ñì3

ÑuO 4.98 0.02 6.31

NiO 0.11 0.07 6.67

íîâ (880 ñì�1). Ñëàáîå ïîãëîùåíèå ïðè 480 ñì�1

ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðèñóòñòâèå ñåðíèñòûõ
ñîåäèíåíèé. Ñëàáîèíòåíñèâíîå ïîãëîùåíèå â
îáëàñòè âàëåíòíûõ (2940, 2850 ñì�1) è äåôîð-
ìàöèîííûõ êîëåáàíèé (1460, 1380 ñì�1) ñâèäå-
òåëüñòâóåò î íåâûñîêîì îáùåì ñîäåðæàíèè â
ïðîäóêòàõ ñîåäèíåíèé àëèôàòè÷åñêîãî òèïà.
Óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíûì ñûðûì áåíçîëîì, âåðîÿòíî,
ñâÿçàíî ñ âñòóïëåíèåì â ðåàêöèè ñ îçîíîì àë-
êèëüíûõ çàìåñòèòåëåé áåíçîëüíûõ êîëåö.

Ïðîöåññ îçîíèðîâàíèÿ ñûðîãî áåíçîëà â
ïðèñóòñòâèè îêñèäà ìåäè òàêæå õàðàêòåðè-
çóåòñÿ  óìåíüøåíèåì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àëè-
ôàòè÷åñêèõ ãðóïï Ñ�Í â îáëàñòè âàëåíòíûõ
(2940, 2850 ñì�1) è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáà-
íèé (1460, 1380 ñì�1), íåðàçëè÷èìû ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ íåïðåäåëüíûõ ñâÿçåé ÑÍ=ÑÍ
(1610, 880�900 ñì�1). Íèçêàÿ èíòåíñèâíîñòü
ïîãëîùåíèÿ ïðè 2920 ñì�1 óêàçûâàåò íà íå-
çíà÷èòåëüíîå ïðèñóòñòâèå ìîíîàëêèëçàìå-
ùåííûõ áåíçîëîâ (òîëóîëà), à â èíòåðâàëå
450�500 ñì�1 � íà ïðèñóòñòâèå ñåðíèñòûõ
ñîåäèíåíèé (Ñ�S). Â ïðèñóòñòâèè îêñèäà ìåäè
ñîäåðæàíèå ÑS2 óìåíüøàåòñÿ â ìåíüøåé ñòå-
ïåíè, íåæåëè â ñëó÷àå îêñèäà íèêåëÿ.

Ïðåîáëàäàþùèé òèï ðåàêöèé ñ áåíçîëüíû-
ìè óãëåâîäîðîäàìè � ðàäèêàëüíûå. Îíè ïðî-
òåêàþò ïî ñâÿçè Ñ�Í ó óãëåðîäíûõ àòîìîâ â
α-ïîëîæåíèè ê àðîìàòè÷åñêîìó ÿäðó, íå çàò-
ðàãèâàÿ öèêëà, ïðè÷åì èõ âåðîÿòíîñòü âîç-
ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà çàìåñòèòåëåé
[10]. Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû âçàèìîäåé-
ñòâóþò ñ îçîíîì ïî ìåõàíèçìó ýëåêòðîôèëü-
íîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ê ñâÿçè Ñ=Ñ ñ îáðàçîâà-
íèåì ìîíîäèêàðáîíîâûõ àëèôàòè÷åñêèõ êèñ-
ëîò è àëüäåãèäîâ èëè ïðåâðàùàþòñÿ â ïîëè-
ìåðîïîäîáíûå ñøèòûå ñòðóêòóðû. Ñåðíèñòûå
ñîåäèíåíèÿ ðåàãèðóþò ñ îçîíîì, îáðàçóÿ SO2

è ñóëüôîêñèäû.
Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïîëó÷åííûé

îçîíîëèçîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ïðî-
äóêò áëèçîê ê áåíçîëó êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�.
Ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî èññëåäî-
âàíèÿ è õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòè îêñèäû îêàçûâà-
þò ñõîæåå êàòàëèòè÷åñêîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ
îçîíîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè. Äàëüíåéøèå ðàáî-
òû áóäóò ïîñâÿùåíû èññëåäîâàíèÿì ïî êèíå-
òèêå îçîíîëèçà íà ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåííûõ
îêñèäíûõ è ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå îçîíîëèòè-
÷åñêîé îáðàáîòêè â ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ ìå-
òàëëîâ è ïîñëåäóþùàÿ àäñîðáöèîííàÿ î÷èñò-
êà ïîçâîëÿþò ïîâûñèòü ñîäåðæàíèå íàèáîëåå
öåííîãî öåëåâîãî êîìïîíåíòà � áåíçîëà. Ïðî-
öåññ îçîíèðîâàíèÿ èñõîäíîãî ñûðîãî áåíçîëà
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ñïîñîáñòâóåò ñíè-
æåíèþ ñîäåðæàíèÿ íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé
öèêëè÷åñêîãî õàðàêòåðà, à òàêæå óäàëåíèþ
ñåðîñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 The technology for producing aromatic hydrocarbons.
URL: http://www.uhde.biz

2 Îáçîð ðîññèéñêîãî è ìèðîâîãî ðûíêà áåíçîëà.
  URL: http://www.rccgroup.ru
3 Îáçîð ðûíêà áåíçîëà â ÑÍÃ // www.marketing.rbc.ru
4 Òèòóøêèí Â. À., Ôðîëîâíèí Þ. Â. // Êîêñ è õèìèÿ.

2006. ¹ 3. Ñ. 43�46.
5 ßí÷èöêèé Â. Â., Ìèõíî Ñ. È. // Êîêñ è õèìèÿ. 2002.

¹ 7. Ñ. 21�24.
6 Êîâàëåâ Å. Ò., ×åðíîâîë Ï. À., Æóðàâëåâ Â. È., Ñåðèê

Ä. Ò., Êîìàðîâ À. Ñ. // Êîêñ è õèìèÿ. 2003. ¹ 11. Ñ. 21�23.

7 Ðóá÷åâñêèé Â. Í., Áûëêîâ Â. Ã., Îâ÷èííèêîâà Ñ. À.,
×åðíûøîâ Þ. À., Êîâàëåâà Í. È. // Êîêñ è õèìèÿ. 2004.
¹ 3. Ñ. 28�30.

8 Ëèõòåðîâà Í. Ì., Ëóíèí Â. Â., Òîðõîâñêèé Â. Í., Ôðàí-
öóçîâ Â. Ê., Êèðèëëîâà Î. È. // Íåôòåõèìèÿ. 2005.
Ò. 45, ¹ 1. Ñ. 3�14.

9 Êàìüÿíîâ Â. Ô., Ñèâèðèëîâ Ï. Ï., Ëèòâèíöåâ È. Þ.,
Àíòîíîâà Ò. Â. // Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 1999. Ò. 7, ¹ 2.
Ñ. 141�155.

10 Ðàçóìîâñêèé Ñ. Ä., Çàèêîâ Ã. Å. Îçîí è åãî ðåàêöèè ñ
îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè. Ì.: Íàóêà, 1974. 322 ñ.

11 Ismagilov F. R., Khairulin I. Kh., Khairulin S. R.,
Ismagilov Z. R., Maksudov D. V. // Eurasian Chem.-Tech.
J. 2002. Vol. 4. P. 271�276.

12 Otsuki S.,  Nonaka T.,  Qian W.,  Ishihara A.,  Kabe T.
// J. Jpn. Petrol. Inst. 1999. Vol. 42. Ð. 315�320.

13 De Souza W. F., Guimaraes I. R., Guerreiro M. C.,
Oliveira L. C. // Appl. Catal. 2009. Vol. 360. Ð. 205�209.

14 Wang D., Qian E. W., Amano H., Okata K., Ishihara A.,
Kabe T. // Appl. Catal. 2003. Vol. 253. Ð. 91�99.

15 Nanoti A., Dasgupta S., Goswami A. N., Nautiyal B. R.,
Rao T. V., Sain B., Sharma Y. K., Nanoti S. M., Garg
M. O., Gupta P. // Micropor. Mesopor. Mater. 2009.
Vol. 124 (1�3). Ð. 94�99.

16 Mei H., Mei B. W., Yen T. F. // Fuel. 2003. Vol. 82. Ð. 405�414.
17 Sampanthar J. T., Xiao H., Dou J., Yin Nah T., Rong X.,

Kwan W. P. // Appl. Catal. B: Environ. 2006. Vol. 63. Ð. 85�93.
18 Ñåìåíîâà Ñ. À., Ìèõàéëîâà Å. Ñ., Èñìàãèëîâ Ç. Ð. //

Êîêñ è õèìèÿ. 2013. ¹ 6. Ñ. 36�40.


