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Исследована кинетика горения бензола в водном растворе при сверхкритиче-
ских значениях температуры 663 6 T, K 6 1075 и давления 28 6 P, MPa 6 90.
Обнаружен взрывной характер кислородного горения бензола и установлено,
что этот процесс может развиваться по тепловому и разветвленно-цепному ме-
ханизмам. Получены кинетические константы и определены условия реализации
механизмов горения.

В последние годы активно создаются научные основы использования
уникальных свойств воды при сверхкритических значениях давления
P > 221MPa и температуры T > 647K для создания принципиально
новых экологически чистых технологий конверсии органической массы
(ОМ) низкосортных топлив (тяжелых нефтяных остатков, углей) и
отходов различных производств в ценные углеводороды, топливо и
тепло [1–8]. Например, в [6] предложено сжигать низкосортное топливо
непосредственно в сверхкритической воде (SCW) с целью получения
высокоэнтальпийного парогазового рабочего тела для теплоэнергети-
ческих установок. Уникальность SCW заключается в том, что она
является универсальным растворителем для ОМ и O2 при частич-
ном сохранении свойств жидкой воды. Например, при T = 663K и
P = 30MPa плотность SCW ρ = 0.47 g/cm3 [9] и статическая диэлек-
трическая проницаемость ε = 12 [10]. Свободно-радикальный механизм
реакций конверсии ОМ в SCW и низкие температуры (T < 1000K) их
реализации исключают образование кислородсодержащих органических
соединений и вредных окислов, а такие гетероатомы, как Cl, S, P,
конвертируются в неорганические низколетучие вещества [11].

В данной работе впервые исследована кинетика взрывного окисле-
ния (горения) бензола, растворенного в смеси SCW с O2, установлены
и получены кинетические константы окисления. Эксперимент состоял в
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автоматическом непрерывном измерении давления раствора в реакторе
до и после впрыска бензола в реактор с SCW и в смесь SCW с O2.
Бензол впрыскивался вдоль оси цилиндра реактора при температуре
500K поршневым клапаном под давлением 90MPa. Диаметр канала
реактора 10mm, объем 10.3 cm3. Давление измерялось быстродейству-
ющим (10 kHz) мембранным тензодатчиком [6]. После завершения
процесса состав продуктов реакции анализировался квадрупольным
масс-спектрометром [11].

Предварительно были проведены методические исследования скоро-
сти растворения бензола в SCW после впрыска в реактор. На рис. 1 по-
казано, как изменяется давление раствора Ps от времени t . Кривые 1−4
получены соответственно при T = 673, 674, 654, 651K, концентрации
бензола 0.6, 0.6, 0.37, 0.27 и воды 15.1, 13.5, 15.1, 15.1mol/l. На рис. 1
видно, что давление Ps достаточно быстро выходит на стационарное
значение, которое хорошо описывается уравнением Редлиха−Квонга,
записанным в предположении классического правила смешения [12]
(см. пунктирные линии на рис. 1). Отметим, что уравнение Редлиха–
Квонга также хорошо описало зависимости Ps(T) смесей SCW с O2 и
CO2 (продукт окисления) в исследованном нами диапазоне параметров
окисления. Продукты реакции в основном (более 97%) состояли из CO2

и H2O (остальное — это CH4, CO, H2, C7H8, C8H10). Это обеспечило на-
дежное определение теплоемкости смеси и теплового эффекта реакции
окисления H(T) по табличным данным [13]. Поэтому по измеренным
в процессе окисления зависимостям P(t) можно было определить
температуру в реакторе T(t). Зависимости P(t) и T(t) показаны на рис. 1
кривыми 1–4, которые получены соответственно при концентрации бен-
зола 0.183, 0.349, 0.360, 0.360, кислорода 0.838, 0.691, 0.591, 0.607 и воды
13.49, 12.50, 8.35, 6.79mol/l. Видно, что содержание O2 соответствовало
частичному окислению бензола. По зависимостям T(t) было определено
количество теплоты Q(t), обеспечивающее рост температуры смеси в
реакторе. Потери тепла через стенки реактора Qr (T) были определены
по правым ветвям кривых T(t), соответствующим охлаждению смеси
после завершения горения. В результате была получена зависимость
тепловыделения Qc(t) = Q(t) + Qr (T(t)). Используя Qc(t) и H(T), легко
получить скорость окисления бензола в SCW W(t) = (dQc(t)/dt)/H(T).
(Аналогичный подход был использован нами при исследовании горения
нафталина и тяжелого нефтяного остатка [6]). Зависимости W(t) были
получены при 15 различных начальных условиях. Кривые W(t), которые
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Рис. 1. Временны́е зависимости давления (Ps) при растворении, давления (P) и
температуры (T) при горении бензола в сверхкритической воде при различных
условиях эксперимента (см. текст). Провалы на кривых, отмеченные стрелками,
соответствуют моменту впрыска более холодного, чем вода, бензола в реактор.
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Рис. 2. Временны́е зависимости скорости окисления W бензола в растворе
сверхкритической воды с кислородом в условиях, соответствующих кривым
1−4 для P(t) и T(t) на рис. 1.

показаны на рис. 2, получены при условиях, соответствующих кривым
P(t) и T(t) на рис. 1.

Анализ кривых W(t) показал, что на некоторых из них имеются
изломы, связанные со скачком W. Положение первого скачка на
кривых W отмечено на рис. 2 темными кружками. Данные особенности
поведения W(t) вызваны изменением механизма окисления бензола в
SCW подобно газофазному окислению углеводородов [14,15]. В области
параметров смеси, которые реализуются с ростом t до первого скачка
W, поведение W(t) определяется главным образом окислением C6H6 в
реакции с O2 (режим стационарного окисления). Для описания скорости
окисления W(t) в этом режиме используем глобальное уравнение
реакции в форме [2], которая учитывает влияние неидеальности SCW
на энергию активации реакции:

W = Aexp

(
−E0 − E(ε)

RT

) ∏
i

[ni ]2i . (1)

Здесь энергия активации Ea = E0 − E(ε), [ni ] — концентрация i -го
реагента, 2i — порядок реакции по i -му реагенту. Величина E(ε)
учитывает изменение энергии активированного комплекса реакции кис-
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лородного окисления C6H6 в SCW, связанное с проявлением полярных
свойств воды. Величина E(ε) определялась по формуле [16]

E(ε) = α
ε − 1
2ε + 1

. (2)

Здесь α = µ2/r 3, где µ — дипольный момент активированного комплек-
са реакции, r — радиус объема, занимаемого комплексом в растворе.
Коэффициент α использовался в качестве подгоночного параметра,
а зависимость ε от T и ρ определялась с помощью справочных
данных [10].

Расчеты методом наименьших квадратов показали, что экспери-
ментальные зависимости W(t) при t, соответствующих стационарному
режиму окисления, наиболее хорошо описываются следующим выраже-
нием:

W=1010.0±0.3exp

(
−205 ± 4

RT
+
55± 3

RT
ε − 1
2ε + 1

)
[C6H6]0.16±0.03[O2]0.94±0.07.

(3)
Размерность величин в (1), (2) и (3): W — [mol/(l · s)], [C6H6],
[O2] − [mol/l], Ea — [kJ/mol].

Скачок величины W(t), отмеченный на рис. 2 черными кружками,
вызван переходом к более быстрому нестационарному режиму окисле-
ния C6H6 активными частицами. Такие частицы образуются в реакциях
кислорода с промежуточными продуктами окисления и инициируют
разветвленно-цепной механизм окисления [14,15]. Граничным условием
перехода от стационарного к нестационарному режиму окисления
является равенство скороcтей разветвления k+ и обрыва цепи k− [14].
Поскольку активные частицы образуются в реакциях с O2 [15], то
при избытке C6H6 можно положить k+ = A+ exp(−E+/RT)[O2]. Далее,
учитывая, что процесс тушения активных частиц является безактиваци-
онным (Ea = 0) и определяется парными столкновениями с молекулами
H2O, для k− имеем: k− = A−[H2O]. После логарифмирования этих
выражений и приравнивания их друг другу получим:

ln(A∗) − E+

RT∗ = ln

(
[H2O]
[O2]

)
, (4)

где A∗ = A+/A−, T = T∗ — температура, при которой реализуются
условия перехода от стационарного к нестационарному режиму окис-
ления.
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Методом наименьших квадратов по экспериментальным парамет-
рам, соответствующим черным кружкам на кривых W(t) (рис. 2), полу-
чены следующие значения констант: A∗ = 106.8±0.3, E+ = 80 ± 3 kJ/mol.
Отметим, что энергия E+ частичного окисления C6H6 в SCW оказалась
в области значений, приведенных в [14] — 90 kJ/mol и в [15] —
75÷ 87 kJ/mol при описании окисления бензола в газофазных средах
в условиях, соответствующих первому скачку скорости W(t).

Используя значения A∗, E+ и уравнение (4), легко получить
зависимость T∗ от относительной концентрации [H2O]/[O2] при ча-
стичном окислении бензола кислородом в растворе SCW. В целом
кинетические константы, полученные в данной работе, позволяют
рассчитать энергетические параметры стационарного горения и условия
перехода к нестационарному горению бензола в сверхкритической
воде.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (грант № 01–02–17372) и Минобразования РФ
(грант TO2–9.1–2120 по фундаментальным исследованиям в области
технических наук).
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