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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ ТИОФЕНА 
ПЕРОКСИАЗОТИСТОЙ КИСЛОТОЙ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ И ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Установлено, что окисление тиофена (Th) пероксиазотистой кислотой (HOONO), генерируемой в
системе Н2О2—HNO2, протекает одновременно в растворе и в газовой фазе реактора. Из равенства
газофазных и жидкофазных констант скорости реакций тиофена с перокcиазотистой кислотой и с
ОН-радикалами сделан вывод, что активной частицей в реакции Th + HOONO в обеих фазах явля-
ются радикалы ОН , образующиеся при гомолизе связи HO–ONO.

ВВЕДЕНИЕ. Ужесточение требований к со-
держанию серы в моторных топливах и жидких
продуктах коксования угля требует поиска но-
вых эффективных систем для окислительного
обессеривания углеводородного сырья. Основ-
ными классами сернистых соединений, содержа-
щихся в нефтяных фракциях, являются тиолы, ди-
алкил- и циклоалкилсульфиды, алкиларилсуль-
фиды, а также производные тиофена (Th) [1]. Сре-
ди разнообразных методов снижения содержа-
ния серы в моторных топливах важное место за-
нимает окислительное обессеривание [1, 2]. Для
окисления сернистых соединений углеводород-
ных фракций наиболее широко используется 30
%-й пероксид водорода в присутствии таких ка-
тализаторов, как уксусная и муравьиная кисло-
ты, соли кобальта, карбонат натрия, фосфорно-
молибденовая кислота и др. [1, 2], образующих с
Н2О2 активные пероксосоединения. Основной
проблемой является окисление тиофена и его про-
изводных, скорость которых с пероксидами зна-
чительно ниже, чем других органических серусо-
держащих соединений. Согласно [3], активность
сульфидов в реакциях окисления растет с уве-
личением электронной плотности на атоме се-
ры. Так, в системе Н2О2—НСООН окисляются то-
лько соединения, имеющие электронную плот-
ность на S-атоме выше 5.793 (бензотиофен, дибен-
зотиофены, диарил- и алкиларилсульфиды). Тио-
фен и его алкилпроизводные (электронная плот-
ность от 5.696 до 5.716) в этой системе инертны.

Ранее [4] было показано, что нитрит-анио-
ны являются по-видимому наиболее эффектив-
ными из всех известных активаторов Н2О2 в ре-

акциях окисления органических сульфидов: об-
разующаяся в системе Н2О2—НNO2 (рН  4.3) пе-
роксиазотистая кислота HOONO (РА) в реакции
с диэтилсульфидом (Et2S) на пять порядков ак-
тивнее Н2О2 (для сравнения скорость окисления
Et2S пероксомонокарбонатом (HCO4

– ) всего в
100 раз выше, чем пероксидом водорода [5]). Яв-
ляясь сильными одно- и двухэлектронными окис-
лителями, частицы HOONO и –OONO могут оки-
слять субстраты (S) — сильные восстановители
(в том числе и тиоэфиры) путем прямой атаки [6].
Более общим считают путь, включающий про-
межуточное образование активных ОН-ради-
калподобных частиц, которые образуются при
гомолизе связи HO–ONO. Установлено [6], что
этот механизм реализуется для алканов, алкенов
и алкилбензололов в водных растворах РА
(рН<7.5) и в модельной системе Н2О2—НNO2, ге-
нерирующей РА in situ, причем в двухфазной си-
стеме газ—водный раствор реакция протекает
одновременно в газовой и жидкой фазах реак-
тора (схема  1).

Схема (1) включает стадии образования РА
в растворе (k f), равновесное распределение
субстрата (αS = [S]g/[S]l,) и РА (αРА = [PA]g/[PA]l)
между газовой (g) и жидкой (l) фазами, распад
РА (kg

РА, k l
РА), предактивацию реагента (Kg , Kl)

с образованием активной частицы Х (в случае
углеводородов OH-радикала [6]) и ее взаимодей-
ствие с субстратом S (kS

g, k
S

l) в обеих фазах.
В настоящей работе с целью выяснения при-

роды активной частицы и установления механиз-
ма окисления Th изучена кинетика жидкофазных
и газофазных маршрутов реакции тиофена в си-

©  В.Л .Лобачев, Л .М .Дятленко, Е.С.Рудаков , 2013

56 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 5



стеме NaNO2—H2O2 в сравнении с хорошо изу-
ченной ранее [6] кинетикой окисления алканов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Все реа-
генты были квалификации х.ч. и использовались
без дополнительной очистки. Реакции S с РА изу-
чали кинетическим распределительным мето-
дом [7] с ГЖХ-контролем убыли субстрата в га-
зовой фазе реактора

  (dln[S]g)/dτ =  –kλ[Х] , (2)
где kλ — измеряемая константа скорости убыли
субстрата из газовой фазы при данном соотноше-
нии λ = Vg/V l объемов газа и раствора в реакторе.
В газовую фазу термостатируемого встряхивае-
мого реактора (V=66.24 см3), содержащего нит-
рит натрия в ацетатном буфере (рН 4.3; [NaOAc]
= 0.1 M; [HOAc] = 0.25 M), вводили смесь паров
субстрата S (или субстратов S и S’ в случае конку-
рентных измерений) и метана (внутренний стан-
дарт). После установления равновесного распре-
деления углеводородов между газовой фазой и
раствором в реактор вводили необходимое ко-
личество 30 %-го раствора Н2О2. Во всех случаях
концентрации Н2О2 и NaNO2 были равны меж-
ду собой и намного выше концентраций субст-
ратов ([S] ≈ 10–4 M). Через определенные проме-
жутки времени пробы газовой фазы (0.1 см3)
отбирали стеклянным шприцем через отверстие
в пробке реактора, закрытое резиновой и тефло-
новой прокладками, и анализировали методом
ГЖХ (хроматограф ЛХМ-80, детектор пламенно-
ионизационный, неподвижная фаза SE-30 на
носителе Chromaton N-AW). Частота встряхива-
ния реактора составляла ~500 мин–1, что позво-
ляло исключить диффузионные осложнения, свя-

занные с массопереносом.
Результаты обрабатывали с
использованием програм-
мы  Origin 5,0. 

Значение αS=[S]g/[S]l
для тиофена определяли пу-
тем ГЖХ-измерений рав-
новесных концентраций
Th в газовой фазе и раст-
воре [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУ-
ЛЬТОВ. Кинетика. Мы на-
шли, что пероксид водо-
рода ([Н2О2] ≤ 0.5 моль/л)
и проявляющие высокую

каталитическую эффективность в окислении ди-
этилсульфида системы Н2О2—НСО3

– [5] и Н2О2
—В(ОН)4

– [8] не активны по отношению к тио-
фену при 25 оС. В то же время в растворах Н2О2
—НNO2 при концентрациях реагентов <0.1 M
и рН  4.30 наблюдается быстрая убыль Th.

Кинетика убыли изученных субстратов в
этой системе не следует первому порядку по
субстрату даже в условиях большого избытка
реагентов (рис. 1, линии 1 и 2), что связано с
изменением концентрации HOONO в ходе
реакции за счет ее быстрого (1.2 с–1 [6]) распа-
да, схема (1). Ранее [6] мы показали, что при
[H+] =  const и [H2O2]0=[NO2

– ]0 >>[RH] схема (1)
ведет к кинетическому уравнению:

ln
[S]g

0

[S]g
 =  

k fkλ
S [NO2

− ]0
2 τ

kλ
PA(1 + [NO2

− ]0 k f τ)
 , (3)

где [S]g
0 и [S]g — начальная и текущая концен-

трации углеводорода в газовой фазе соответ-
ственно; k f — эффективная константа скорос-
ти второго порядка образования РА при задан-
ном рН , a

 kλ
PA =  (k l

PA+ kg
PAαPAλ)/(1+αPAλ) (4)и

kS =  (k l
S+kg

SαSαPАλ)/{(1+αSλ)(1+αPAλ)}  (5)

— эффективные константы скорости распада
РА и убыли субстрата при данном значении λ
соответственно. Уравнение (3) хорошо описы-
вает наблюдаемую кинетику убыли изученных
субстратов в системе Н2О2—HNO2 (рис. 1). В
табл. 1 приведены средние значения k f и kS/kPА,
найденные из серии 3—4 измерений. Разброс

  (1)
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этих величин в параллельных опытах был ме-
ньше 10 %. Рассчитанное значение k f =(2.5 ±
0.1)⋅10–2 М–1с–1 не зависит от величины λ и вы-
бранного субстрата и совпадает с величиной
2.4⋅10–2 М–1с–1,  найденной  ранее [6].

Жидкофазный и газофазный маршруты реак-

ции. Для реакций н-пентана (С5) и Th с
РА наблюдаются различные зависимос-
ти значений kS/kPА от λ (рис. 2, линии 1 и
2). Колоколoбразная  зависимость для
н-пентана (рис. 2, линия 1) подобна най-
денным ранее [6] для реакций н-гексана,
циклогексана и пропена в этой системе
и количественно согласуются со схемой
(1). Из выражений (4) и (5) следует отно-
шение:

  
kλ

S

kλ
PA  =  

(kg
SαSαPAλ + k1

S)

(kg
PAαPAλ + k1

PA)(1+ αSλ)
 ,  (6)

которое при определенных значениях
k l

S, kg
S, kl

PА, kg
PА, αS и αPА приводит к

экстремальной зависимости величины
kλ

S/kλ
PА от λ*. Было установлено [6], что

вследствие низкой растворимости (высо-
кие значения αS) для алканов и алкенов
k l

S<< kg
S⋅ αSαPАλ, а уравнение (6) при-

нимает линейную форму:

     
kλ

PA

kλ
S(1+αSλ)

 = 
kg

PA

kg
Sαs + 

k1
PA

kg
SαSαPA  ⋅ 1

λ
 .     (7)

Уравнение (7) хорошо описывает эк-
спериментальные данные для н-пента-
на (αS=49 [7]) в изученном диапазоне
изменения λ (рис. 3, линия 1) при значе-
ниях параметров kg

PА/kg
S = (1.3 ± 0.1)⋅

10–3 M и k l
PА/kg

SαPA = (3.3 ± 0.1)⋅10–2 M.
Рассчитанная отсюда величина k l

PА/
kg

PА⋅αPA = 25 ± 3 совпадает с найденной
ранее [6].

Согласно [6] для субстратов (напри-
мер аренов), растворимость которых в
воде значительно выше (αS<1), вклады
маршрутов в газе и растворе соизмеримы
(k l

S ≈ kg
SαPАλ). Для этого случая вместо

соотношения (6) получено [9] уравнение:

                             = k1
S + kg

SαSαPAλ .                       (8)

Органическая химия

Рис. 1. Кинетические кривые убыли н-пентана (1) и тиофена
(2) в системе H2O2—NaNO2/ацетатный буфер: точки —  экс-
перимент; линии 1 и 2 — расчет по уравнению (3); линия
3 — выполнение зависимости (9) для этой пары субстратов.
[H2O2] = [NaNO2] =0.08 моль/л; рН  4.30; λ =1.07; 25 оС.

Т  а б л и ц а  1
Параметры уравнения (3) и относительные константы ско-
рости реакций тиофена и н-пентана в системе H2O2—NaNO2/
ацетатный буфер при рН 4.30, 25 0С, [Н2О2]0=[NO2

-]0=0.080 M

λ

н-Пентан (αS=49 [7]) Тиофен (αS=0.15)

kλ
Th/kλ

C5
kλ

S/kλ
PА,

M –1
k f⋅102,
М–1c–1

kλ
S/kλ

PА,
M –1

k f⋅102, 
М–1c–1

0.24 28 2.3 18 2.5 0.64
0.55 29 2.5 20 2.6 0.69
1.07 29 2.4 23 2.3 0.79
2.10 28 2.6 27 2.4 0.97
5.20 25 2.5 33 2.7 1.30
11.4 21 2.6 35 2.5 1.70

          
kλ

S(1 + αSλ)(k1
PA + kg

PAαPAλ)

kg
PA  =

* При протекании реакций распада и взаимодействия HOONO c S только в растворе kg
PAαPA λ=0, kg

SαSαPA

λ=0 и, согласно уравнению (6), знвчения kλ
S/kλ

PA должны снижаться с ростом λ.
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Мы нашли, что для тиофена (αS=0.15) ура-
внение (8) выполняется (рис. 2, линия 3) при ис-
пользовании величины k l

PА/kg
PАαPА, найденной

из данных для С5, и значения k l
PA=1.2 с–1 [6] при

рН  4.30 и 25 oС. Рассчитанные значения k l
S и

kg
SαPА равны 20±1 и 87±5 M–1c–1 соответственно.
О природе активной частицы в реакции с

тиофеном. Ранее [6] было показано, что актив-

ной частицей в реакциях алканов, ал-
кенов и алкилбезолов с РА в газе и
растворе являются гидроксильные ра-
дикалы, Х =•ОН  в схеме (1). В насто-
ящей работе получены и приведены
следующие доказательства того, что
ОН-радикалы являются непосредст-
венными реагентами и в реакции с Th.

1. Сходство субстратных селек-
тивностей (отношений kg

Th/kg
C5) газо-

фазных реакций тиофена с пероксиазо-
тистой кислотой и ОН-радикалами.
Рассчитанное с использованием зна-
чений k l

PА/kg
SαPA = (3.3± 0.1)⋅10–2 M

для н-пентана, kg
SαPА =87± 5 М–1с–1

для тиофена и k l
PA =1.2 с–1 [6] отно-

шение (kg
Th/kg

C5)HOONO =2.4± 0.2 бли-
зко к соответствующему значению для
газофазных реакций этих субстратов
с ОН-радикалами (табл. 2).

Величина (kg
Th/kg

C5)HOONO  была
также рассчитана по данным конку-
рентных измерений. При конкурен-
тном окислении двух субстратов из
уравнений (2) для S’ и S’’ следует за-
висимость
    ln[S’]g =  (k’λ/k’’λ)ln[S’’]g ,    (9)
которая выполняется в изученной об-
ласти убыли субстратов (рис. 1, линия
3). При одновременном протекании
реакций в двух фазах относительные
жидкофазные (k’λ/kλ’’) и газофазные
(k’g/k’’g) константы скорости связаны
с измеряемыми величинами k’λ/k’’λ 
соотношением [14]:

                            
k’λ
k’’λ

 = 

  = 
(k’gα’αPAλ + k’λ)(1 + α’λ)

(kg’’α’’αPAλ + kλ’’)(1 + α’’λ)
 .      (10)

Для пар субстратов, когда S является алка-
ном, тo еcть k l’’<< kg

PА, уравнение (10) можно
преобразовать в линейную зависимость:

Рис. 2. Зависимости значений kλ
S/kλ

PА от соотношения объемов
газа и раствора в реакторе (λ) для С5 (линия 1) и Th (линия 2),
линия 3 — иллюстрация выполнения уравнения (8) для окис-
ления тиофена; условия см. в табл. 1.

Рис. 3. Иллюстрация выполнения зависимости (7) для С5 — ли-
ния 1 и зависимости (11) для пары субстратов Th/С5 — линия 2;
условия см. в табл. 1.

                
k’λ (1 + α’λ)

k’’λ (1 + α’’λ)
  =  

k’gα’
k’’gα’’

  +
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из которой по данным, приведенным в табл. 1, най-
дено (рис. 3, линия 2) отношение (kg

Th/kg
C5)HOONO

=2.3± 0.1.
2. Близость констант скорости взаимодей-

ствия Th с пероксиазотистой кислотой и ОН-ра-
дикалами в газовой фазе. Согласно схеме (1) в
двух фазах протекают реакции:

 HOONO     OH• +  NO2
• , (12)

S +  OH • → продукты . (13)

Параллельно гомолизу пероксиазотистой ки-
слоты протекает ее изомеризация [6]:

HOONO → HNO3 . (14)
Равновесие (12) в обеих фазах практически

полностью сдвинуто влево — K12(l) =(0.01–1)⋅10–12

и K12(g) =(0.3–6)⋅10–6 M [6]. С учетом этого эффе-
ктивная константа скорости второго порядка оки-
сления S в газе по уравнению (13) равна [6, 9]:

kg
S =  k12k13/(k12+k14) . (15)

С использованием рассчитанных в работах
[6, 9] величин k12(g) =(0.1–2.4)⋅103 c–1, k12(g)+k14(g)

=(0.2–1)⋅105 c–1, αPA =(0.4–2)⋅10–6 и найденного в
настоящей работе значения kg

SαPА =87 ± 5 М–1с–1

по уравнению (15) мы оценили для тиофена зна-
чение константы скорости k13(g) =(0.2–4)⋅1010 М–1с–1.
Близость этой величины к константе скорости вза-
имодействия Th с ОН-радикалами (табл. 2) слу-
жит дополнительным аргументом в пользу того,
что в газофазной реакции Th +HOONO актив-
ной частицей является гидроксильный радикал.

3. Близость констант скорости взаимодей-
ствия Th с РА и ОН-радикалами в растворе. Па-

раллельно реакции (13) в растворе протекает вза-
имодействие ОН-радикалов с компонентами аце-
татного буфера [9]:

СН3СООН  +  OH• → •СН2СООН  +  H2O;    (16)
CH 3COО– +  OH • → •СН 2СОО

– +  H 2O.   (17)

Эти реакции не должны сказываться на зна-
чениях k1

PА, kg
PА и kg

S, поскольку равновесие
(12) практически полностью сдвинуто влево, од-
нако при условии [AcO– ] +  [AcOН] >>  [S] сни-
жают скорость окисления S:

k l
S =   k12k13/(k12 +  k14+ k16 +  k17) . (18)

Для изученных условий (ацетатный буфер,
[AcO– ] =0.1 М , [AcOН] =0.25 M, рН 4.30 и [Th]
<10–4) с использованием полученного значения
k l

S =20 ± 1 M–1c–1, а также k12(l) =0.34 ± 0.08 с–1,
(k12 + k14)(l) =1.2 с–1, k16 =(8.3 ± 1.9)⋅107 М–1с–1 и
k17 =(1.9 ± 0.4)⋅107 М–1с–1 [6, 9] по уравнению
(18) рассчитана константа скорости k13(l) =(1 ±
± 0.8)⋅109 М–1с–1 жидкофазной реакции тиофена
с HOONO, которая близка к константе скорос-
ти взаимодействия тиофена с ОН-радикалами
в воде  (табл. 2).

ВЫВОДЫ. Полученные данные служат еще
одним  подтверждением вывода [6] о том, что
многообразие путей и механизмов реакций пер-
оксинитрита во многом определяется свойства-
ми самих субстратов. Для высокореакционных S
(например, Et2S [4]), для которых скорость вза-
имодействия с HOONO выше, чем скорость его
распада, активными частицами выступают са-
ма пероксиазотистая кислота или ее анион. В
случае малоактивных субстратов (углеводоро-
ды [6, 9, 14], тиофен) реализуются радикальные
механизмы с участием •ОН-радикалов. 

РЕЗЮМЕ. Встановлено, що окиснення тіофену
(Th) пероксиазотистою кислотою (HOONO), що ге-
нерується у системі Н2О2—HNO2, одночасно перебі-
гає у розчині та газовій фазі реактора. Із рівності га-
зофазних й рідкофазних констант швидкості реакцій
тіофену з пероксиазотистою кислотою та ОН-ради-
калами зроблено висновок, що активними частинка-
ми у реакції Th +  HOONO в обох фазах є радикали
ОН , що утворюються при гомолизі зв’язку HO–ONO.

SUMMARY. It is established that the oxidation of
thiophene (Th) by peroxynitrous acid (HOONO) gene-

Органическая химия

Т  а б л и ц а  2
Константы скорости реакций тиофена с перoксиазотис-
той кислотой и ОН-радикалами в газе и воде, 25 оС

Параметр HOONO •OH

kg⋅10–10, М–1с–1 0.2–4  0.6–3 [10–12]
k l⋅10–9, М–1с–1 1 ± 0.8 3–8 [15] 

kg
Th/kg

C5         2.4 ± 0.2 2.5–2.7 [10–13] 

+ 
k’1

kg’’α’’αPA  ⋅ 1
λ

 , (11)
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rated in the Н2О2—HNO2 system simultaneously pro-
ceeds in both the gas and the liquid phases of the re-
action vessel. The equality of gas phase as well as li-
quid phase rate constants for thiophene reactions with
peroxynitrous acid and OH-radicals allowed to conclude
that the active species in the reactions of Th + HOONO
in both phases are OH-radicals forming due to HO–ONO
bond homolysis.
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