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Изучена реакция окисления циклогексана в области холодных пламён (ХП) при 558 К в 

пирексовом реакторе. Разработан новый метод, позволяющий использовать энергию света ХП 

вспышек на процесс холоднопламенного окисления циклогексана. Впервые получены экспери-

ментальные данные по влиянию испускаемого холодным пламенем света на реакцию окисле-

ния циклогексана в области ХП. Установлено, что свет ХП вспышек воздействует на реакцию 

окисления, приводя к увеличению мультиплетности холоднопламенных вспышек и максималь-

ной скорости реакции. Рассмотрен ряд реакций, ответственных за это явление. 

Рис. 4, библ. ссылок 13. 

 

Циклогексан является представителем циклоалканов и широко ис-

пользуется как в качестве топлива (дизельного и ракетного), так и 

сырья в нефтехимической промышленности [1, 2]. Интерес к окисле-

нию этого углеводорода находится в поле зрения исследователей для 

создания новых химических и химико-технологических процессов [2]. 

Особенно важно знание зависимости параметров реакции от природы 

поверхности и размеров камеры сгорания [2]. В работе [3] изучена ки-

нетика превращения циклогексана в режиме холодного пламени при 

240, 255 и 270oС. Установлено, что процесс протекает с раскрытием 

цикла исходного углеводорода, и при всех изученных температурах ки-

нетические кривые расхода исходного углеводорода и накопления про-

дуктов превращения в режиме холодного пламени описываются S-об-

разными кривыми, независимо от состава и давления исходной реаги-

рующей смеси. 
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Исследования по установлению феноменологических характеристик 

холоднопламенного окисления циклогексана выявили несколько важ-

ных особенностей ХП этого углеводорода [4-7]. Было установлено, что 

температурная зависимость предела появления холодного пламени по 

давлению не описывается единой экспоненциальной функцией. В коор-

динатах Аррениуса она описывается двумя прямыми – в области низ-

ких и высоких температур. Выявлено также наличие отрицательного 

температурного коэффициента максимальной скорости реакции (ОТК). 

Конкуренцией двух механизмов –  низкотемпературного (холод-

нопламенного) и высокотемпературного, объясняются такие явления, 

как стадийность и бифуркация в пределах фронта горения углеводоро-

дов [8]. В работе [9] впервые установлены отличия и общность процес-

сов окисления циклических углеводородов и углеводородов линейного 

строения. Установлено, что скорость окисления циклогексана, по срав-

нению со скоростью окисления пропана, более чувствительна к измене-

нию таких параметров реакционного сосуда, как диаметр и его удель-

ная поверхность (S/V). Показано, что смесь продуктов неполного окис-

ления циклогексана очень реакционноспособна, и ее дальнейшее окис-

ление в условиях избытка кислорода сопровождается детонацией и 

взрывом. Однако полностью отсутствуют данные по влиянию света, ис-

пускаемого ХП, на сам процесс окисления. Исходя из вышесказанного 

в данной работе поставлена задача изучить влияние света, испускаемого 

ХП, на сам процесс окисления циклогексана при различных составах 

реагирующей смеси. 

Полученная информация позволит установить роль света, испускае-

мого ХП, на ход процессов окисления не только циклических углеводо-

родов, но и углеводородов линейного строения в области холоднопла-

менного окисления. 

Экспериментальная часть 

Эксперименты проводились на статической вакуумной установке в 

пирексовом цилиндрическом реакторе (d=5 см, l=14 см) со смесью 

С6Н12:O2 = 1:2 при разных давлениях и температуре 558 К. Смесь цик-

логексана с кислородом заранее набиралась в стеклянный объем и во 

время опытов под нужным давлением быстро (одним импульсом) пода-

валась в заранее вакуумированный и нагретый реактор. Реактор обогре-

вался электропечью. Точность поддержания температуры составляла 

0.5 К. За реакцией следили как по саморазогреву (ΔТ), так и по расходу 

углеводорода. Одновременно следили за изменением давления (ΔP) в 

ходе реакции. Кинетические закономерности изменения давления были 

изучены с помощью тонкого мембранного манометра. Cогласно данным 

работы [9], кинетическая кривая саморазогрева симбатна изменению 

скорости реакции. Саморазогревы, возникающие в результате ХП 
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вспышек, регистрировались с помощью дифференциальной термопары. 

Спаи термопары заранее пассивировались [10]. Выходные напряжения 

с термопар подавались на клеммы потенциометра, и таким образом ве-

лась автоматическая запись изменения температуры в реакторе. Цикло-

гексан анализировался хроматографически на колонке, заполненной 

хроматоном с нанесенной жидкой фазой OV-17 (длина колонки 2 м, 

диаметр 3 мм, газ-носитель – азот, скорость газа-носителя – 25 мл/с, 

температура 160oC), детектор –  пламенно-ионизационный. В опытах 

использовался циклогексан марки “Sygma Aldrich” чистотой 99+%, кис-

лород – 99%. 

Схема реактора приведена на рис. 1. С целью получения воспроиз-

водимых результатов реактор промывался 10% раствором плавиковой 

кислоты с последующей сушкой. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Схема реактора: 1 – электропечь, 2 – регулятор температуры, 3 – автоматическая 
регистрация саморазогревов (ΔТ) с помощью дифференциальной термопары, 4 – реак-
тор, 5 – зеркальный рефлектор, 6 – мембранный манометр, 7 – экран записи изменения 
давления (ΔP), 8 – подача реагентов, 9 – штуцер для взятия пробы из реактора. 

 

После этого в реакторе многократно проводился процесс окисления  

циклогексана в высокотемпературной области до получения воспроиз-

водимых экспериментальных результатов. 

Результаты и их обсуждение 

Были проведены две серии опытов. В первой серии реактор был 

установлен в электропечи с предварительно зачерненной внутренней 

поверхностью. Это обеспечивало полное поглощение света, излучаемого 

реакционной смесью в ходе ХП процесса. В опытах второй серии меж-

ду реактором и электропечью был уставлен зеркальный отражатель, 

имеющий форму реактора (рис. 1). Это обеспечивало многократное от-
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ражение и прохождение через реакционную смесь излучаемого реак-

цией света с частотой 109 с-1
. 

 

Рис. 2. Зависимость саморазогревов (ΔТ) от времени  при окислении циклогексана в 
реакторе без рефлектора: PС6Н12

: PО2
 = 1:2; Тр = 558 К. (a) – 60 Торр, (b) – 45 Торр, (c) – 

30 Торр. 

 

На рис. 2 приведены экспериментально полученные данные по за-

висимости саморазогревов от времени в реакции окисления циклогек-

сана для опытов первой серии. Кривые a, b и c получены при давлениях 

реакционной смеси 60, 45 и 30 Торр, соответственно. Эти условия выб-

раны таким образом, чтобы число и выраженность ХП вспышек были 

разные. Так, при P = 60 Торр реакция окисления характеризуется дву-

мя симметричными, резко выраженными ХП вспышками с разогревами 

17 и 22 градусов, соответственно. Потом наблюдается медленная реак-

ция. При P = 45 Торр наблюдается одна вспышка с разогревом 15 гра-

дусов, а при P = 30 Торр –  лишь медленная реакция. 

Интересные данные получаются в опытах второй серии. На рис. 3 

приведены экспериментально полученные данные по зависимости само-

разогревов (ΔТ) от времени в реакции окисления циклогексана для опы-

тов второй серии. 

Кривые a, b и c получены при давлениях реакционной смеси 60, 45 

и 30 Торр, соответственно, т. е. все условия экспериментов первой и 

второй серий были одинаковы. Из сравнения экспериментальных дан-

ных опытов первой и второй серий можно заключить, что присутствие 

рефлектора действует на реакцию лишь тогда, когда имеются ХП 

вспышки. 
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Рис. 3. Зависимость саморазогревов (ΔТ) от времени  при окислении циклогексана в 
реакторе с рефлектором: P С6Н12

: PО2
 = 1:2 ; Тр = 558 К. (a) – 60 Торр, (b) – 45 Торр, (c) – 

30 Торр. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4. Зависимости изменения давления 
от времени в процессе окисления циклогек-
сана: 1 – в реакторе без рефлектора, 2 – в 
присутствии рефлектора. Данные получены 
при исходных давлениях реакционной сме-
си 60 Торр  со смесью С6Н12 : O2 = 1:2 

 

 

Из сравнения экспериментальных данных опытов первой и второй 

серий (рис. 1 и 2) видно, что в присутствии рефлектора меняются не 

только число и максимальные значения саморазогревов и время между 

ними, но и структура разогревов процесса. При этом меняются также 

значения расхода горючего. Присутствие рефлектора увеличивает рас-

ход горючего примерно на 5%. 

На кр. 1 рис. 4, представлен экспериментально полученный резуль-

тат по зависимости изменения давления от времени в реакторе без 

рефлектора, т.е. в так называемом темном реакторе. 

Видно, что процесс окисления циклогексана сопровождается двумя 

холоднопламенными вспышками с периодом индукции 15 с. Другая кар-

тина наблюдается, когда при тех же условиях эксперимента реакция 

проводится в присутствии рефлектора (кр. 2 рис. 4.) Видно, что число 
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ХП вспышек увеличивается от двух до трех, а период индукции остает-

ся неизменным – 15 с. Увеличиваются также значения как максималь-

ной скорости, так и изменения давления.  

Результаты настоящих исследований (т. е. 1 –  увеличение частоты 

ХП вспышек; 2 – увеличение расхода горючего и значений изменения 

давления; 3 – уменьшение промежутка времени между ХП вспышками 

в реакциях, проводимых в присутствии  рефлектора), наряду с данными 

работ [10,11] позволяют предложить ряд реакций, ответственных за наб-

людаемые изменения. В частности, в [11] показано, что за свечение в 

ХП углеводородов ответственны возбужденные молекулы формальдеги-

да, а в [12] имеются данные о природе этих возбужденных молекул.   

1. СН2O(1А2) ↔  СН2O(1А1) + hν 

2. СН2O(1А2) + СН3O2 = СН3O + СНO + OН 

3. СН2O(1А2) + НO2 = 2НO + СНO. 

Излучательное время жизни возбужденной молекулы формальдеги-

да составляет 5·10-6 с [11]. Поэтому концентрация возбужденного форм-

альдегида в реакторе без рефлектора очень низкая и определяется урав-

нением (1): 

 [СН2O(1А2)]=(W0)/k,   (1) 

а в реакторе с рефлектором концентрация возбужденного формальдеги-

да увеличивается за счёт обратной реакции (1) и может определяться 

уравнением (2): 

 [СН2O(1А2)] = (W0+Whν)/k,    (2) 

где [СН2O(1А2)] –  концентрация возбужденного формальдегида; W0 –  

скорость образования возбужденного формальдегида за счет реакции; 

Whν – скорость образования возбужденного формальдегида за счет об-

ратной реакции (1); k –  константа излучательного тушения. 

В этих условиях увеличиваются скорости реакций 2 и 3. Избыточ-

ная энергия на возбужденной молекуле формальдегида [СН2O(1А2)] 

составляет ≈ 80 ккал/моль [11,13]. Термодинамическими оценками показа-

но, что эти реакции за счет энергии возбужденного формальдегида эк-

зотермичны ≈ на 27 ккал/моль. Поэтому протекание реакций 2 и 3 в при-

сутствии рефлектора вполне реально. Это приводит к увеличению сум-

марной скорости разветвления, что и является причиной вышепри-

веденных необычных экспериментальных результатов. 

Таким образом, в реакторе с рефлектором увеличивается суммар-

ная скорость разветвления, что и является причиной изменения муль-

типлетности процесса ХП окисления циклогексана. 
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ê²èÀ ´àò²ÚÆÜ ÈàôÚê²ðÒ²ÎØ²Ü ²¼¸ºòàôÂÚàôÜÀ  

òÆÎÈàÐºøê²ÜÆ ê²èÀ ´àò²ÚÆÜ úøêÆ¸²òØ²Ü èº²ÎòÆ²ÚÆ ìð² 

ä. ê. ÔàÆÎ²êÚ²Ü 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ ¹ÇùÉáÑ»ùë³ÝÇ ûùëÇ¹³óÙ³Ý é»³ÏóÇ³Ý ë³éÁ µáó»ñÇ ïÇñáõÛÃáõÙ 

558 K ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝáõÙ ¨ ï³ñµ»ñ ×ÝßáõÙÝ»ñÇ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ: Øß³Ïí»É ¿ Ýáñ Ù»Ãá¹, 

áñÁ ÃáõÛÉ ¿ ï³ÉÇë Ñ»ï³½áï»É Ñ³Ù³Ï³ñ·Çó ³é³ùíáÕ ÉáõÛë³ÛÇÝ ¿Ý»ñ·Ç³ÛÇ  ³½¹»óáõ-

ÃÛáõÝÁ åñáó»ëÇ íñ³: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ³é³ùíáÕ ÉáõÛë³ÛÇÝ ¿Ý»ñ·Ç³Ý ³½¹áõÙ ¿  é»³Ï-

óÇ³ÛÇ ³é³í»É³·áõÛÝ ³ñ³·áõÃÛ³Ý ¨ ë³éÁ µáó»ñÇ µ³½Ù³å³ïÇÏáõÃÛ³Ý íñ³: ²Û¹ ÁÝ-

¹³óùáõÙ µáÉáñáíÇÝ ãÇ ÷áËíáõÙ é»³ÏóÇ³ÛÇ ÇÝ¹áõÏóÇáÝ ïÇñáõÛÃÁ: øÝÝ³ñÏí»É ¿ ¿É»-

Ù»Ýï³ñ é»³ÏóÇ³Ý»ñÇ ß³ñù, áñÁ Ï³ñáÕ ¿ å³ï³ëË³Ý³ïáõ ÉÇÝ»É ¹Çïí³Í »ñ¨áõÛÃÇ 

Ñ³Ù³ñ: 

 

INFLUENCE OF COOL-FLAME LIGHTS ON THE REACTION 

OF COOL-FLAME CYCLOHEXANE OXIDATION 
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5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 
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The reaction of oxidation of cyclohexane in the region of cool flames (CF) at 558 K 

has been studied. A new method enabling to use the self-energy of the emitted light in 

the cool flame oxidation was worked out. For the first time experimental data of the 

effect of the emitted by cool flame light on the reaction of cyclohexane oxidation in the 

cold flames region were obtained. It was established that the self-emitted light could play 

a certain role in oxidation reaction, leading to an increase in the multiplicity of cold 

flame flares and the maximum rate of the reaction. A number of reactions responsible for 

this interesting phenomenon are considered. 
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