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Общеизвестно широкое промышленное при-
менение анилина. Одна из причин столь большо-
го значения этого ароматического соединения –
почти неограниченные возможности его преоб-
разования в востребованные на практике продук-
ты: лекарственные препараты, красители, поли-
меры [1–6]. Весьма перспективным способом по-
лучения новых целевых продуктов является
окислительная модификация анилина. К настоя-
щему времени имеются данные по окислитель-
ным превращениям анилина под действием пер-
сульфата и пероксидисульфата аммония [7, 8],
бихромата калия [9], нитрата и сульфата церия
[10], хлорида железа [11] и др.

Один из удобных окислителей, который мож-
но использовать для окисления анилина, – озон.
Его преимущество в рассматриваемом процессе
состоит в том, что в реакционной среде отсутству-
ют загрязняющие целевой продукт соединения –
итог восстановления окислителя. Поскольку
озон в процессах окисления либо полностью рас-
ходуется, либо восстанавливается до свободно
улетучивающегося из зоны реакции кислорода,
данный факт часто является решающим при вы-
боре окислителя. Ранее [12] была обнаружена хе-
милюминесценция в видимой области спектра
(ХЛ) в процессе озонированного окисления азот-
содержащего соединения – 6-метилурацила.

Настоящая работа посвящена обнаружению хе-
милюминесценции в реакции озона с анилином в
солянокислых водных растворах и изучению кине-
тики изменения интенсивности свечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬАЯ ЧАСТЬ
Использовали анилин фирмы “Aldrich”. Озон-

кислородную смесь получали с помощью озона-
тора, конструкция которого описана в работе [13].
Растворителем служил 0.1 н. водный раствор со-
ляной кислоты, приготовленный из свежепере-
гнанной бидистиллированной воды и НCl квали-
фикации “х. ч.”.

Реакцию озона с анилином в солянокислом
водном растворе изучали на установке, позволя-
ющей наблюдать свечение в видимой области
спектра. Хемилюминесцентная установка состо-
яла из светонепроницаемой камеры, в которую
помещали стеклянный термостатируемый реак-
тор с обратным холодильником и барботером для
подачи озон-кислородной смеси. Кинетику ис-
следуемой реакции изучали следующим образом:
14 мл солянокислого водного раствора анилина
определенной концентрации наливали в оптиче-
ски прозрачный реактор, который затем помеща-
ли в термостатируемую ячейку. Температуру в
ячейке поддерживали с помощью термостата с
точностью ±0.5 K. После предварительного термо-
статирования раствора в течение 15 мин в реактор
подавали озон-кислородную смесь со скоростью 6
л/ч и наблюдали за интенсивностью сигнала ХЛ.

Опыты по уменьшению интенсивности свече-
ния проводили в тех же условиях. Отличие заклю-
чалось лишь в том, что при достижении интен-
сивности сигнала ХЛ определенного значения,
подачу смеси О3–О2 прекращали и наблюдали за
изменением хемилюминесценции в видимой об-
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ласти спектра. Данные исследования проводили в
интервале температур от 284 до 327 K. Начальные
концентрации анилина изменяли в диапазоне
(1.0–5.0) × 10–4 моль/л.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В настоящей работе впервые обнаружено, что
барботаж озон-кислородной смеси через соляно-
кислые водные растворы анилина приводит к хе-
милюминесценции в видимой области спектра.
В качестве примера на рис. 1 приведены экспери-
ментальные результаты (кривые 1, 2) по кинетике
изменения интенсивности сигнала ХЛ в условиях
постоянного барботажа смеси О3–О2 через соляно-
кислые растворы анилина. Следует отметить, что

при пропускании озон-кислородной смеси через
водные растворы HCl свечения не наблюдалось.

Обращает на себя внимание тот факт, что ин-
тенсивность ХЛ зависит от начальной концентра-
ции анилина (рис. 1). Прекращение подачи озон-
кислородной смеси в реакционную смесь приво-
дит к спаду интенсивности свечения (рисунок 1,
кривая 3). Анализ приведенных данных свидетель-
ствует о том, что хемилюминесценция в видимой
области спектра однозначно связана с окислитель-
ными превращениями анилина. При этом эмиттер
свечения является промежуточным соединением
(интермедиатом) исследуемого процесса.

Установлено, что интенсивность свечения по-
сле прекращения подачи окислителя (рисунок 1,
кривая 3) в исследуемую реакционную систему
спадает по экспоненциальному закону. Данный
вывод подтверждается хорошим спрямлением
(коэффициенты корреляции r ≥ 0.994) кинетиче-
ских кривых изменения интенсивности ХЛ в ко-
ординатах реакции первого порядка:

где I0 и It – начальная и текущая интенсивности
свечения (относительные единицы), k' – эффек-
тивная константа скорости уменьшения интенсив-
ности хемилюминесценции (с–1). Значения k' нахо-
дили по тангенсам углов наклона полулогарифми-
ческих анаморфоз (табл. 1). Анализ данных табл. 1
свидетельствует о том, что эффективные констан-
ты скорости k' связаны с начальной концентрацией
анилина (Ан) линейной зависимостью:

где k – константа скорости второго порядка (л
моль–1 с–1).

Отметим, что выявленные закономерности
уменьшения интенсивности сигнала хемилюми-
несценции выполняются для исследуемого суб-
страта – анилина – во всем изученном диапазоне
условий проведения процесса (284–333 K, [Ан]0 =
= (1–5) × 10–4 моль/л). Значения констант скоро-
стей k второго порядка, найденные по тангенсам
углов наклона зависимостей k' от [Ан]0 при разных
температурах, представлены в табл. 2. По данным
табл. 2 были рассчитаны параметры уравнения Ар-
рениуса, характеризующие процесс уменьшения
интенсивности хемилюминесценции:

где θ = 2.303RT (кДж/моль).
Таким образом, впервые обнаружена хемилю-

минесценция в видимой области спектра при
озонированном окислении анилина в солянокис-
лых водных растворах. Установлено, что прекра-
щение подачи смеси О3–О2 в реакционную смесь
приводит к уменьшению интенсивности свече-
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Рис. 1. Изменение интенсивности сигнала ХЛ от вре-
мени в процессе озонированного окисления анилина
при 303 K и различных значениях [Ан]0, моль/л: 1 –
1 × 10–3, 2 – 5 × 10–4, 3 – 1 × 10–4. Стрелками обозна-
чены моменты начала (↑) и прекращения (↓) подачи
озон-кислородной смеси.
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Таблица 1. Зависимость эффективных констант ско-
ростей (k' × 102, c–1) от начальной концентрации ани-
лина при разных температурах

Примечание. Ошибка определения k' не превышала 15%.

[Ан] × 104, 
моль/л

284 K 296 K 303 K 313 K 327 K

1.0 3.9 4.9 5.3 5.6 4.1
2.0 8.8 7.6 11.3 15.3 16.2
3.0 10.4 10.7 15.1 16.4 16.6
4.0 12.9 16.4 17.3 18.5 23.5
5.0 16.4 20.8 28.2 31.0 29.5
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ния, которое происходит по закону реакции пер-
вого порядка. Найдено, что эффективные кон-
станты скорости k' прямо пропорциональны на-
чальным концентрациям анилина. Изучена
температурная зависимость константы скорости
k второго порядка в интервале 287–333 K и опре-
делены активационные параметры уменьшения
хемилюминесценции в исследованной нами ре-
акции.
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Таблица 2. Температурная зависимость константы
скорости k реакции озона с анилином в солянокислых
водных растворах

T, K 284 296 303 313 327

k × 10–2, 
л моль–1 с–1

2.3 ± 0.3 4.1 ± 0.5 5.2 ± 0.7 5.3 ± 0.7 5.8 ± 0.7
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