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Ìåòîäîì ìàòðè÷íîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïðîäóêòîâ, âîçíèêàþùèõ â òëåþùåì 
ðàçðÿäå â ñðåäå àðãîíà, ñ íåáîëüøèìè äîáàâêàìè (0,2–0,8 ìîë.%) ìåòàíà èëè öèêëîãåêñàíà êàê â îòñóòñò-
âèå, òàê è ïðèñóòñòâèè äîáàâîê êèñëîðîäà (äî 2 ìîë.%), ïðè äàâëåíèè ∼ 10–1 òîðð. Â îáðàçóþùèõñÿ ïðî-
äóêòàõ çàôèêñèðîâàí ðÿä ñòàáèëüíûõ è ëàáèëüíûõ ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ, ÷òî ïîçâîëèëî ñäå-
ëàòü âûâîäû î ïðîòåêàþùèõ ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì ìåòàíà è öèêëîãåêñàíà â óñëîâèÿõ õîëîäíîé ïëàçìû ïðè 
íèçêîì äàâëåíèè. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíà îáðàòèìîñòü ðàñïàäà ìåòàíà â óñëîâèÿõ õîëîäíîé ïëàçìû, ïðîäå-
ìîíñòðèðîâàíà ñêëîííîñòü öèêëîãåêñàíà ê ðàñêðûòèþ öèêëà è ïîëó÷åíû ñâèäåòåëüñòâà íåðàäèêàëüíîãî ìå-
õàíèçìà îáðàçîâàíèÿ íèçøèõ àëêåíîâ è îëåôèíîâ èç öèêëîãåêñàíà â ýòèõ óñëîâèÿõ. 
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Ââåäåíèå 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî ðàçâèâàþòñÿ  
èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè ìåõàíèçìîâ è êèíåòèêè  
ðàäèêàëüíî-öåïíûõ ðåàêöèé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ïëàçìû ýëåêòðè÷å-
ñêèõ ðàçðÿäîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ñâÿçàíî ñ ïî-
èñêîì íîâûõ íåòðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ïåðåðàáîòêè 
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Áîëüøèíñòâî ðàáîò â ýòîé 
îáëàñòè ïîñâÿùåíî èçó÷åíèþ ïðåâðàùåíèé ãàçîîá-
ðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ Ñ1–Ñ4, â îñíîâíîì ìåòàíà. 
Ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ýòèõ óãëåâîäîðîäîâ õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ, ÷òî çàòðóäíÿåò 
èõ èññëåäîâàíèå. Äàííûõ ïî ìåõàíèçìàì è êèíåòè-
êå ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé äëÿ óãëåâîäîðîäîâ Ñ6  
è âûøå ïðàêòè÷åñêè íåò.  

Îäíèì èç îñíîâíûõ ïîäõîäîâ èññëåäîâàíèÿ 
êèíåòèêè è ìåõàíèçìîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ýëåê-
òðè÷åñêèõ ðàçðÿäàõ ÿâëÿåòñÿ ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäå-
ëèðîâàíèå. Ïðè ýòîì ïîñòðîåíèå äîñòîâåðíîé ìàòå-
ìàòè÷åñêîé ìîäåëè òðåáóåò çíàíèÿ ñîñòàâà ïëàçìû. 
Òàêàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ñ ïîìî-
ùüþ ïðÿìîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äèàãíîñòèêè.  
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Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû 
èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðî-
äîâ â ïëàçìå òëåþùåãî ðàçðÿäà ñ ïîìîùüþ ïðÿìîé 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ëàáèëüíûõ èíòåð-
ìåäèàòîâ íàðÿäó ñî ñòàáèëüíûìè ïðîäóêòàìè ðàñ-
ïàäà ìåòîäîì ìàòðè÷íîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ìåòîä 
ìàòðè÷íîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ 
ðàíåå äëÿ àíàëèçà èíòåðìåäèàòîâ, âîçíèêàþùèõ  
â ìèêðîâîëíîâîì ðàçðÿäå [1–3]. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâåäåíû íà óñòàíîâêå äëÿ 
ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè, â êîòîðóþ âõîäÿò: âàêóóìíûé 
êðèîñòàò, âíóòðè êîòîðîãî íàõîäèòñÿ çåðêàëüíàÿ 
ìåäíàÿ ïîäëîæêà, îõëàæäàåìàÿ äî ∼ 10 K ìèêðî-
êðèîãåííîé ñèñòåìîé çàìêíóòîãî öèêëà Displex 
CSW-208R (APD Cryogenics Inc.), ñèñòåìà ïîäãîòîâ-
êè ðåàêöèîííîé ñìåñè è âàêóóìíàÿ ñèñòåìà. Äàâëå-
íèå â êðèîñòàòå èçìåðÿëîñü ñ ïîìîùüþ ìàíîìåòðè-
÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé ÏÌÈ-2 (10–4–10–7 òîðð) 
è ÏÌÒ-2 (10–1–10–4 òîðð). Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ 
äàâëåíèå â êðèîñòàòå ïðè íàïûëåíèè ìàòðèö ñî-
ñòàâëÿëî îêîëî 10–5 òîðð (10–6 òîðð äî íàïûëåíèÿ 
è ïîñëå íàïûëåíèÿ ìàòðèö). Òåìïåðàòóðó ïîäëîæ-
êè èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ êðåìíèåâîãî äèîäà  
DT-470-SD12, ïðèêðåïëåííîãî ê ïîäëîæêå, è êîí-
òðîëèðîâàëè òåìïåðàòóðíûì êîíòðîëëåðîì Lake 
Shore, Model 330-11 (Lake Shore Cryotronics, Inc.). 
Ðåàêöèîííóþ ñìåñü, ñîñòîÿùóþ èç Ar, óãëåâîäîðîäà 
è êèñëîðîäà, ïðîïóñêàëè ÷åðåç êâàðöåâóþ òðóáêó, 
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âàêóóìíî ïëîòíî ïðèñîåäèíåííóþ ê êðèîñòàòó. 
Äàâëåíèå ñìåñè â òðóáêå èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ìà-
íîìåòðè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ ÏÌÒ-2 è ïîääåð-
æèâàëè ïðè ∼ 10–1 òîðð. 

Òëåþùèé ðàçðÿä â ðåàêöèîííîé ñìåñè çàæèãà-
ëè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîäîâ èç òîíêîé àëþìèíèåâîé 

ôîëüãè, íàìîòàííûõ ïîâåðõ êâàðöåâîé òðóáêè. Íà 
ýëåêòðîäû ïîäàâàëîñü ïåðåìåííîå íàïðÿæåíèå  
â ïðåäåëàõ 2–15 êÂ ïðè ÷àñòîòå 500–2000 Ãö ñ ãå-
íåðàòîðà èìïóëüñîâ âûñîêîãî íàïðÿæåíèÿ. Àêòèâ-
íàÿ ìîùíîñòü ðàçðÿäà ñîñòàâëÿëà 1–4 Âò.  

Èñïîëüçîâàííûå ñìåñè ãîòîâèëèñü ïî ñòàíäàðò-
íîé ìàíîìåòðè÷åñêîé ïðîöåäóðå [1] è ñîäåðæàëè  
0,2–0,8 ìîë.% óãëåâîäîðîäà (CH4 èëè c-C6H12)  
 

è 0–2 ìîë.% êèñëîðîäà â àðãîíå. Ìàòðèöû íàïû-
ëÿëè íà îõëàæäåííóþ ìåäíóþ ïîäëîæêó, ðàññòîÿ-
íèå îò ïîäëîæêè äî ãðàíèöû ñâåòÿùåéñÿ îáëàñòè 
ïëàçìû ñîñòàâëÿëî ∼ 80 ìì. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðè-
ðîâàëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå IFS-113v Bruker â èí-
òåðâàëå 4000–400 ñì–1 ñ ðàçðåøåíèåì 1 ñì–1. 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

Ýêñïåðèìåíòû ñ ìåòàíîì 

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí òèïè÷íûé ñïåêòð ïðîäóêòîâ 
ðàçðÿäà â ñìåñè Ar–CH4. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñ-
òîòû ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàâøèõñÿ ïðîäóêòîâ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1.  
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Ðèñ. 1. Ìàòðè÷íûé ÈÊ-ñïåêòð (10 Ê) ïðîäóêòîâ ðàçðÿäà (10–15 êÂ, 1 êÃö) â ñìåñè Ar – CH4 (0,8 ìîë.%), êîëè÷åñòâî  
 CH4, ïðîøåäøåãî ÷åðåç ðåàêòîð, – 0,25 ììîëü 
 

Ò à á ë è ö à  1  

ÈÊ-ïîëîñû, çàðåãèñòðèðîâàííûå â ýêñïåðèìåíòàõ è èäåíòè÷íûå  
äëÿ ñìåñåé Ar–CH4 è Ar – CH4 – O2 

Äëèíà  
âîëíû, ñì–1

 

Îòíåñåíèå 
Äëèíà  

âîëíû, ñì–1
 

Îòíåñåíèå 
Äëèíà  

âîëíû, ñì–1
 

Îòíåñåíèå 

3777  H2O 2834  – 1441  C2H4 
3756  H2O 2798  H2CO 1389  HOO 
3731  – 2483  HCO 1335  C2H2 
3723  – 2345  CO2 1310  CH4 
3711  H2O 2339  CO2 1306  CH4 
3707  – 2327  – 1299  CH4 
3700  – 2322  – 1101  HOO 
3603  – 2280  13CO2 1086  HCO 
3597  – 2274  13CO2 1035  O3 
3413  HOO 2259   – 948  C2H4 
3306  HCN 2139  CO 737 C2H2 
3289  C2H2 1872  NO 735  C2H2 
3037  CH4 1864  HCO 731  C2H2 
3033  CH4 1742  H2CO 721  HCN 
3028  CH4 1624  H2O 663  CO2 
3021  CH4 1608 H2O 661  CO2 
2864  H2CO 1590 H2O 617  CH3 
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Êàê âèäíî èç òàáë. 1 è ðèñ. 1, â îòñóòñòâèå êè-
ñëîðîäà îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðàñïàäà ìåòàíà 
(ìàòðè÷íûé ÈÊ-ñïåêòð ìåòàíà ïîäðîáíî îïèñàí  
â [4]) ÿâëÿþòñÿ àöåòèëåí [5] è ýòèëåí [6] – ïðîäóê-
òû ðåêîìáèíàöèè ðàäèêàëà CH è ìåòèëåíà CH2 [3]. 
Íàðÿäó ñ ýòèìè ïðîäóêòàìè çàðåãèñòðèðîâàíî îá-
ðàçîâàíèå çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ ìåòèëüíîãî ðàäèêàëà 
CH3 [7, 8], ïðè÷åì åãî îáðàçîâàíèå áûëî çàìåòíî 
âûøå ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà, ò.å. 
ïðè áîëåå íèçêèõ ÷àñòîòàõ è íàïðÿæåíèÿõ íà ýëåê-
òðîäàõ. Ýòîò ôàêò ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèåì îá 
îáðàçîâàíèè ìåòèëüíîãî ðàäèêàëà íà íà÷àëüíûõ 
ñòàäèÿõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ìåòàíà â íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé ïëàçìå è ïîñëåäóþùåé äåñòðóêöèè 
ýòîãî ðàäèêàëà [9]. Ïðîäóêòà ðåêîìáèíàöèè ìå-
òèëüíûõ ðàäèêàëîâ – ýòàíà – ñðåäè ïðîäóêòîâ íå 
âûÿâëåíî.  

Ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ â êðèîñòàòå â õîäå ðàç-
ðÿäà óêàçûâàëî íà îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî âî-
äîðîäà, íå êîíäåíñèðóþùåãîñÿ â ìàòðèöó. Âñëåäñò-
âèå íàëè÷èÿ â ëþáîé âàêóóìíîé ñèñòåìå ìèêðîòå-
÷åé, à òàêæå èç-çà äåñîðáöèè àäñîðáèðîâàííûõ ãà-
çîâ ñ ïîâåðõíîñòåé âàêóóìíîé ñèñòåìû è êðèîñòàòà 
â ðåàêöèîííîé ñìåñè âñåãäà ïðèñóòñòâóþò íåáîëü-
øèå êîëè÷åñòâà âîäû [10], êèñëîðîäà, àçîòà è äâó-
îêèñè óãëåðîäà (â èñïîëüçîâàííîé âàêóóìíîé ñèñ-
òåìå êèñëîðîä ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå ìåíåå 
0,01 ìîë.%). Íàëè÷èå êèñëîðîäà è àçîòà îïðåäåëè-
ëî îáðàçîâàíèå â õîäå ðàçðÿäà çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ 
äâóîêèñè [11] è ìîíîîêèñè óãëåðîäà [12, 13],  
à òàêæå öèàíèñòîãî âîäîðîäà [14] è ñëåäîâûõ êî-
ëè÷åñòâ ôîðìàëüäåãèäà H2CO [15] (ñì. òàáë. 1). 
Öèàíèñòûé âîäîðîä îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò ðåàêöèè 
âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë àçîòà ñ CH-ðàäèêàëîì,  
à ôîðìàëüäåãèä ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêòîì âçàèìîäåéñòâèÿ  
 

ìîëåêóëÿðíîãî è/èëè àòîìàðíîãî êèñëîðîäà ñ ìå-
òèëåíîì [3]. Êðîìå òîãî, îòìå÷åíî îáðàçîâàíèå ðà-
äèêàëîâ HO2 [16], HCO [17,18] è îçîíà [19]. Îá-
ðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ HO2 ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè-
÷èè â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå àòîìàðíîãî âîäîðîäà 
è/èëè êèñëîðîäà [16].  

Äîáàâëåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü êèñëîðîäà 
ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿëî îáðàçîâàíèå àöåòèëåíà è HCN, 
à òàêæå ïîíèæàëî âûõîä ýòèëåíà, ÷òî ñâèäåòåëüñò-
âóåò îá àêòèâíîì ïåðåõâàòå êèñëîðîäñîäåðæàùèìè 
÷àñòèöàìè CH-ðàäèêàëîâ è ìåíåå àêòèâíîì ïåðå-
õâàòå ìåòèëåíà CH2. Â çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåê-
òðàõ íå áûëè îáíàðóæåíû ïîëîñû ìåòèëüíîãî ðà-
äèêàëà. Â òî æå âðåìÿ íàáëþäàëîñü ñóùåñòâåííîå 
óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ H2O è CO2, ðà-
äèêàëîâ HOO è HCO, à òàêæå ôîðìàëüäåãèäà. 
Êîëè÷åñòâî CO â ìàòðèöå ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè íå 
èçìåíÿëîñü, î÷åâèäíî âñëåäñòâèå åãî áûñòðîãî 
îêèñëåíèÿ äî ÑÎ2. 

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ òåñòî-
âûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èñïîëü-
çîâàííûé íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïîäõîä ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïðÿìîé 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èäåíòèôèêàöèè âûñîêîðåàêöè-
îííûõ èíòåðìåäèàòîâ ïðîöåññîâ ïðåâðàùåíèé óãëå-
âîäîðîäîâ â òëåþùåì ðàçðÿäå. 

Ýêñïåðèìåíòû ñ öèêëîãåêñàíîì 

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòîâ ñ ðàçðÿäîì 
áûë çàðåãèñòðèðîâàí ìàòðè÷íûé ÈÊ-ñïåêòð öèêëî-
ãåêñàíà (c-C6H12). Ñïåêòð ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ  
ñ îïèñàííûì â [20, 21] äëÿ ñìåñè êîíôîðìåðîâ 
«âàííà» è «êðåñëî» (ðèñ. 2, òàáë. 2). Òëåþùèé ðàç-
ðÿä â ñìåñÿõ Ar – ñ-C6H12 (0,3–0,4%) ïðèâîäèë 
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Ðèñ. 2. Ìàòðè÷íûé ÈÊ-ñïåêòð ïðîäóêòîâ ðàçðÿäà (10 êÂ, 1 êÃö) â ñìåñÿõ Ar – c-C6H12 (0,4%) – Î2 (2%), íàïûëåíî:  
 c-C6H12 – 0,05 ììîëü è Î2 – 0,27 ììîëü 

12. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 8. 
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Ò à á ë è ö à  2  

ÈÊ-ïîëîñû, çàðåãèñòðèðîâàííûå â ýêñïåðèìåíòàõ è èäåíòè÷íûå  
äëÿ ñìåñåé Ar – c-C6H12 è Ar – c-C6H12 – O2 

Äëèíà  
âîëíû, ñì–1 

Îòíåñåíèå 
Äëèíà  

âîëíû, ñì–1 Îòíåñåíèå 
Äëèíà  

âîëíû, ñì–1 Îòíåñåíèå 

3777 H2O 2666 c-C6H12 1306 CH4 
3757 H2O 2660 c-C6H12 1268 c-C6H12 
3731 – 2619 c-C6H12 1260 c-C6H12 
3724 – 2345 CO2 1247 – 
3712 H2O 2339 CO2 1112 c–C6H12 
3707 – 2328 CO18O 1101 HOO  
3700 – 2322 CO18O 1041 c–C6H12 
3638 – 2279 13CO2 1023 c–C6H12 
3628 – 2274 13CO2 998 – 
3574 H2O 2259 – 960 C2H4 
3323 CH3C≡CH  2149 CO 948 C2H4 
3303 C2H2 2143 CO 937 C2H4 
3289 C2H2 2138 CO 913 äèàëëèë 
3276 C2H2 1956 H2C=C=CH2 906 c–C6H12 
3240 C2H2 1863 HCO 864 c–C6H12 
3033 CH4 1742 H2CO 862 c–C6H12 
2941 c-C6H12 1624 H2O 837 H2C=C=CH2 

2936 c-C6H12 1608 H2O 801 H2C=CHCH2

∑

 

2929 c-C6H12 1593 H2O 781 – 
2916 c-C6H12 1590 H2O 737 C2H2 
2908 c-C6H12 1467 c-C6H12 731 C2H2 
2901 c-C6H12 1454 c-C6H12 721 HCN 
2898 c-C6H12 1450 c-C6H12 663 CO2 
2874 c-C6H12 1440 C2H4 642 – 
2863 c-C6H12 1389 HOO 629 CH3C≡CH 
2856 c-C6H12 1380 Ñ4H10? 617 CH3 
2798 c-C6H12 1335 C2H2 522 c-C6H12 

 

ê îáðàçîâàíèþ äîâîëüíî ñëîæíîé ñìåñè ïðîäóêòîâ 
ïðè ∼ 50%-é êîíâåðñèè c-C6H12. Ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ öèêëîãåêñàíà íåñêîëüêî ïîâûøàëàñü ñ óâåëè-
÷åíèåì ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ èëè ÷àñòîòû 
ðàçðÿäà. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿëèñü àöåòè-
ëåí [5] è ýòèëåí [5, 6], íàðÿäó ñ êîòîðûìè çàðåãè-
ñòðèðîâàíî îáðàçîâàíèå ìåíüøèõ êîëè÷åñòâ àëëåíà 
(H2C=C=CH2) [22], ìåòèëàöåòèëåíà (CH3C≡CH) 
[22] è ìåòàíà [4]. 

Äàííûé íàáîð ïðîäóêòîâ óêàçûâàåò íà ãëóáî-
êóþ äåñòðóêöèþ öèêëîãåêñàíà â óñëîâèÿõ ýêñïåðè-
ìåíòà. Îáðàçîâàíèå çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ ìåòàíà 
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè âòîðè÷íûõ ðåàêöèé 
íåéòðàëüíûõ èëè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ñîñòàâà CH

n 
(n = 2, 3) ñ ìîëåêóëÿðíûì èëè àòîìàðíûì âîäîðî-
äîì, íåñîìíåííî ïðèñóòñòâóþùèì â ðåàêöèîííîé 
ñìåñè. Â ñïåêòðàõ òàêæå áûëà çàôèêñèðîâàíà ñëà-
áàÿ ïîëîñà CH3-ðàäèêàëà [7, 8] ïðè 617 ñì–1  
è, ïðåäïîëîæèòåëüíî, ïîëîñà àëëèëüíîãî ðàäèêàëà 
(H2C = CHCH2) [22, 23] ïðè 801 ñì–1 (ðèñ. 3), íà 
÷òî óêàçûâàåò íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè 
ïîëîñû äèàëëèëà (ãåêñà-1,5-äèåíà) [23] ïðè îòæèãå 
ìàòðèö (35–40 Ê) ñ îäíîâðåìåííûì èñ÷åçíîâåíèåì 
ïîëîñû ïðè 801 ñì–1 çà ñ÷åò äèìåðèçàöèè àëëèëü-
íîãî ðàäèêàëà â õîäå äèôôóçèè â ðàçìÿã÷åííîé 
ìàòðèöå. Êðîìå òîãî, íàáëþäàëèñü ñëàáûå ïîëîñû 
ðàäèêàëîâ HOO [16] è HCO [17,18], ïîëîñû ñòà-
áèëüíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ CO2 [11], 
CO [12,13], H2CO [15], H2O [10], à òàêæå HCN 

[14], îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïîïàäàíèÿ ñëåäîâ 
àòìîñôåðíûõ ãàçîâ â çîíó ðàçðÿäà è â ìàòðèöó èç-
çà íàëè÷èÿ ìèêðîòå÷åé â óñòàíîâêå. 
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíò ìàòðè÷íîãî ÈÊ-ñïåêòðà ïðîäóêòîâ ðàçðÿ- 
 äà (10 êÂ, 1 êÃö) â ñìåñÿõ Ar – c-C6H12 (0,4%) – Î2 (2%) 

 

Äîáàâëåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü êèñëîðîäà 
(äî 2%) íå îêàçûâàëî âëèÿíèÿ íà îáðàçîâàíèå ïå-
ðå÷èñëåííûõ âûøå àëêåíîâ è àëêèíîâ. Âìåñòå ñ òåì 
èç ñïåêòðà èñ÷åçàëè ïîëîñû ìåòèëüíîãî è àëëèëü-
íîãî ðàäèêàëîâ è öèàíèñòîãî âîäîðîäà è çàìåòíî 
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óâåëè÷èâàëñÿ âûõîä êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóê-
òîâ. Ñëàáîå âëèÿíèå äîáàâîê êèñëîðîäà íà âûõîä 
íåïðåäåëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïðåèìóùåñòâåííî íåðàäèêàëüíûõ ïóòÿõ èõ 
îáðàçîâàíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, â îòëè÷èå îò ðàçðÿäà  
â ìåòàíîâûõ ñìåñÿõ (ñì. âûøå), äèìåðèçàöèÿ CH  
è CH2 íå ìîæåò áûòü îñíîâíûì ïóòåì îáðàçîâàíèÿ 
àöåòèëåíà è ýòèëåíà.  

Â òî æå âðåìÿ, êàê è â ñëó÷àå ìåòàíà, îáðàçî-
âàíèå HCN â îòñóòñòâèå êèñëîðîäà è åãî èñ÷åçíî-
âåíèå ïðè äîáàâëåíèè êèñëîðîäà â ýêñïåðèìåíòàõ  
ñ öèêëîãåêñàíîì ïðåäïîëàãàþò ïðèñóòñòâèå â ðåàê-
öèîííîé ñðåäå CH-ðàäèêàëîâ, äàþùèõ öèàíèñòûé 
âîäîðîä ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîçáóæäåííûìè ìî-
ëåêóëàìè àçîòà [3].  

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàííûå óñëîâèÿ îêà-
çàëèñü ñëèøêîì æåñòêèìè äëÿ ïðÿìîé ðåãèñòðàöèè 
ïåðâè÷íûõ ëàáèëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè ðàçðÿäå èç öèêëîãåêñàíà. Ýòî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòîì ñïåêòðà ïîòåðü 
ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â òëåþùåì ðàçðÿäå (ðèñ. 4).  

 

 
Ðèñ. 4. Êðèâûå ïîòåðü ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â òëåþùåì  
 ðàçðÿäå. Ñìåñü Ar – 99%: CH4 – 1%, äàâëåíèå 0,1 òîðð 

 

Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà BOLSIG [24] ïîêà-
çàëî, ÷òî â èñïîëüçîâàííûõ óñëîâèÿõ ýíåðãèÿ ýëåê-
òðîíîâ äîñòèãàåò ïðèìåðíî 80 ýÂ. Ïðè ñòîëü âûñî-
êîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíûõ 
çàðÿæåííûõ ÷àñòèö â ðåàêöèîííîé çîíå îêàçûâàåò-
ñÿ êðàéíå âûñîêîé è ïëàçìîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè, 
êàê ìîæíî îæèäàòü, êîíòðîëèðóþòñÿ íå ñòîëüêî 
ðåàêöèÿìè ðàäèêàëüíûõ, ñêîëüêî çàðÿæåííûõ ÷àñ-
òèö [25]. Òåì íå ìåíåå èñïîëüçîâàííûé ïîäõîä ïî-
çâîëèë âïåðâûå îñóùåñòâèòü ïðÿìóþ ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêóþ ðåãèñòðàöèþ ðÿäà ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö, âîç-
íèêàþùèõ èç öèêëîãåêñàíà (CH3-ðàäèêàë è, ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî, àëëèëüíûé ðàäèêàë) èëè â õîäå 
âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà öèêëîãåêñàíà  
ñ êèñëîðîäîì (HOO, HCO). Ïîëó÷åíû òàêæå êîñ-
âåííûå äàííûå (îáðàçîâàíèå HCN), ñâèäåòåëüñò-
âóþùèå îá îáðàçîâàíèè CH-ðàäèêàëîâ â õîäå ðàñ-
ïàäà öèêëîãåêñàíà â óñëîâèÿõ òëåþùåãî ðàçðÿäà.  
 Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå 
Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè (Ïðîãðàììà 
ïîääåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë, ãðàíò ¹ ÍØ-
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S.Å. Boganov, S.V. Kydryashov, À.Yu. Ryabov, À.V. Klimkin, Ì.P. Egorov, Î.Ì. Nefedov.  

The spectroscopic investigation of transformation products of methane and cyclohexane in a glow  
discharge. 

The spectroscopic investigation of products occurring in glow and microwave discharges in argon contain-
ing little admixtures (0.2–0.8 mole %) of methane and cyclohexane without and with oxygen additives (up to 
2 mole %) at pressure of ∼ 10–1 Torr is conducted.  As a result of investigation, a number of stable and instable 
electro neutral intermediates was stated.  On the basis of the obtained results, the conclusions on single reac-
tions with methane and cyclohexane in cold plasma conditions at low pressure were made.  In particular,  
methane decay reversibility in cold plasma conditions and cyclohexane tendency to cycle decay was shown;  
illustrations of the nonradical formation mechanism of lower alkenes and olefin from cyclohexane in these con-
ditions were obtained. 

 


