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АНАЛИЗ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ  
ГИДРОКСИЛЬНОГО РАДИКАЛА 
 

В статті виконано аналіз фізико-хімічних методів отримання гідроксильного радикалу. На підставі 
цього аналізу зроблено висновок, що для реалізації процесу прямої конверсії метану в метанол у 
«м’яких» умовах найбільш доцільно використовувати фотоліз ОН-вмістних сполук та кавітацію. 
На підставі експериментальних даних оцінено ефективність використання для цієї мети фотолізу. 
 
В статье выполнен анализ физико-химических методов получения гидроксильного радикала. На 
основании этого анализа сделан вывод что для реализации процесса прямой конверсии метана в 
метанол в "мягких" условиях наиболее целесообразно использовать фотолиз ОН-содержащих со-
единений и кавитацию. На основании экспериментальных данных оценена эффективность исполь-
зования для этой цели фотолиза. 
 
The analysis of physics-chemical methods of a hydroxyl radical generation is presented in the article. On 
the basis of this analysis a conclusion is done, that for realization of process of direct conversion of meth-



 112 

ane to methanol in the «soft» conditions it is the most expedient to use the photolysis of OН-content sub-
stances and them cavitation. On the basis of experimental data an efficiency of the use for this purpose of 
photolysis is estimated. 
 

Введение. Одной из основных задач современной химической техноло-
гии является создание высокоселективных одностадийных процессов полу-
чения GTL-продуктов (gas-to-liquid) – производных природного газа. Как по-
казано в ряде работ [1 – 4] основной проблемой при переработке алканов яв-
ляется их активация в мягких условиях (температура до 100 °С и атмосфер-
ное давление).  

В природе активация самого устойчивого представителя семейства ал-
канов – метана (сток в верхних слоях атмосферы) происходит путем его взаи-
модействия с гидроксильным радикалом [5]. Учитывая это, разумно предпо-
ложить, что именно с использованием этой реакции следует реализовать 
процесс превращения алканов в GTL-продукты. Следовательно, для реализа-
ции предложенной в [6] прямой конверсии метана в метанол, необходим ус-
тойчивый источник гидроксильных радикалов.  

Целью работы является анализ способов получения гидроксильного ра-
дикала и возможность их использования при реализации технологии прямой 
конверсии метана в метанол в «мягких» условиях.  

Основная часть. Рассмотрим известные способы получения гидро-
ксильного радикала и возможность их применения для получения гидро-
ксильного радикала в технологии прямой конверсии алканов в метанол в 
«мягких» условиях. 

Среди методов, которые можно использовать для получения стабильно-
го генератора гидроксильных радикалов (рис. 1) следует обратить особое 
внимание на получение радикалов путем воздействия электромагнитных по-
лей на вещества, содержащие ОН группы. Отдельно следует выделить радио-
лиз, фотолиз в ультрафиолетовом, видимом и инфракрасном диапазонах длин 
волн и коронний разряд.  

Радиолиз – химическое или физико-химическое превращение вещества 
под действием ионизирующих излучений.  

Наиболее изучен на сегодняшний день процесс радиолиза воды. Переда-
ча воде энергии ионизирующего излучения происходит за 10-16 – 10-18 секун-
ды. При этом возникают возбужденные молекулы воды Н2О*, ионы Н2О+ и 
вторичные электроны. 
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Рис. 1. Способы получения гидроксильного радикала воздействием  
на соединения, содержащие ОН группы. 

 
Последние, обладая значительной энергией, ионизируют и возбуждают 

несколько молекул воды. В конечном итоге в случае гамма-, рентгеновского 
или электронного излучений образуются отдельные изолированные ионы ио-
низированных и возбужденных молекул. Примерно через 10-13 –  10-14 с про-
исходит диссоциация положительного иона с образованием гидроксильного 
радикала [7, 8]: 
 

H2 О+ + H2 О → H3 О+  + •ОH.                                     (1) 
 

Известны многочисленные доказательства образования гидратированно-
го электрона еaq  при радиолизе воды [9]. Гидратированный электрон облада-
ет высокой реакционной способностью. Он способен взаимодействовать с 
молекулой воды по следующей реакции [10]. 

 

H2 О + еaq
 → •H + ОH -.                                           (2) 

 

При взаимодействии иона ОH – с возбужденной молекулой воды образу-
ется гидроксильный радикал [11]: 
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ОH - +  H2О* →  еaq + •ОН + H2О.                                  (3) 
 

При радиолизе воды также возможно образование вторичных свободных 
радикалов и гидропероксидов по следующему механизму: 

 

•ОH + •ОH → H2О2.                                               (4) 
 

H2О2 + •ОH →  H2О+ •НО2.                                          (5) 
 

H2О2 + •HО2 →  H2О + О2+ •ОН.                                       (6) 
 

H2О2 + •H →  H2О + •ОН.                                             (7) 
 

В целом, продукты радиолиза воды представлены на рис. 2. 
Как видно, среди продуктов радиолиза есть и радикалы (радикал водо-

рода •H, гидроксильный радикал •OH, супероксидный радикал •O2
- и пере-

кисный радикал •HO2), и нерадикальные продукты (гидратированный элек-
трон е–

aq и перекись водорода H2O2). Гидроксильный радикал •OH является 
мощным окислителем и считается наиболее 
химически активным продуктом радиолиза 
воды.  

Использование радиолиза для получе-
ния гидроксильного радикала в промыш-
ленных условиях осложнено тем, что:  

- во-первых, на промплощадке необхо-
димо иметь источник ионизирующего излу-
чения;  

- во-вторых, кроме гидроксильного ра-
дикала в процессе радиолиза воды образуется еще ряд очень активных ради-
калов, что в случае реализации технологии прямой конверсии алканов в ме-
танол приведет к образованию побочных продуктов;  

- в-третьих, полученные  продукты потребуют дополнительной радиа-
ционной очистки, стоимость которой очень велика.  

Из сказанного следует сделать вывод о том, что процесс радиолиза воды 
не  реально в сегодняшних условиях использовать для построения технологи- 
ческого процесса.  

Фотолиз. Значительно больший интерес представляет фотолиз различ-
ного рода веществ, содержащих ОН группу.  

 

Рис. 2. Продукты радиолиза воды 

Н2О  hν 
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В зависимости от используемого диапазона, следует выделить фотолиз в 
различных областях спектра – в ультрафиолетовой, в видимой и в инфра-
красной. Фотолиз в ультрафиолетовой области спектра следует в свою оче-
редь разделить на фотолиз в ближнем ультрафиолете (250 нм ≤ λ ≤ 400 нм) и 
в вакуумном (жестком) ультрафиолете (λ ≤ 250 нм).  

Фотохимическая конверсия метана в метанол [12], в основу которой по-
ложен процесс фотолиза паров воды, предложенная 20 лет назад, успешного 
продолжения не получила.  

Это связано с тем, что генерация гидроксильных радикалов при фотоли-
зе паров воды требует очень жесткого УФ-излучения (λ < 250 нм). Так как 
кварцевое стекло «прозрачно» для УФ-излучения начиная с λ ≈ 250 нм, авто-
ры [12] поместили источник излучения вовнутрь реактора, что с технологи-
ческой точки зрения практически неприемлемо.  

Чтобы вынести  источник УФ-излучения из реактора надо найти способ 
генерации гидроксильных радикалов при фотолизе воды или какого-либо 
другого вещества более «мягким» УФ-излучением с λ > 250 нм. Как отмеча-
ется в работе [3], именно этой проблеме и были посвящены исследования по 
фотохимической конверсии метана в метанол в последние 20 лет.  

Авторы [3] надеются, что разработка новых полупроводниковых фото-
катализаторов позволит проводить процесс получения гидроксильного ради-
кала при облучении в видимой области, вместо ультрафиолетовой.  

В работе [13] описан механизм фото-разложения паров азотной кислоты 
в ближнем ультрафиолетовом диапазоне (λ < 335 нм). 
 

HNO3 + hс/λ  →   •ОН + •NO2.                                     (8) 
 

Для технической реализации данного процесса могут быть использова-
ны промышленно выпускаемые ртутные лампы, например, ДРТ-100, и квар-
цевые стекла, например, КУ-1.  

В работе [14] описан механизм фото-разложения азотной кислоты в ви-
димой и инфракрасной областях спектра с помощью лазеров.  

Получение гидроксильного радикала путем фотолиза соединений, со-
держащих ОН группу, на наш взгляд является наиболее привлекательным 
способом для реализации технологии конверсии метана в метанол в «мягких» 
условиях. 

Реакции в холодной плазме. Одним из наиболее исследованных процес-
сов является электролиз в тлеющем разряде (Glow Discharge Electrolysis, 
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GDE). Первых исследователей поразил необычный характер химических 
превращений, а также значительное превышение выхода реакции над Фара-
деевским процессом (выход оказался существенно больше 1 акта реакции на 
один прошедший в цепи электрон) [15 – 17]. Электрический разряд зажигал-
ся между анодом и электролитом. Основными продуктами реакций в чистой 
воде являлись водород, кислород и перекись водорода [18].  

Выход Н2О2 составлял 0,6 – 0,8 моль/(моль электронов) (или 0,6 – 0,8 
молекул на один прошедший в цепи электрон). Отметим, что Фарадеевский 
выход равен 0,5. Установлено, что выход перекиси водорода не зависит от 
тока разряда, давления и состава газа, объема анолита, от формы и материала 
анода, площади поверхности электролита, перемешивания электролита, от 
состава и концентрации электролита, если раствор в процессе обработки ос-
тается нейтральным или кислым. В щелочной среде перекись водорода не 
образуется. Указанные особенности позволили сделать вывод, что механизм 
химических превращений под действием тлеющего разряда связан с образо-
ванием радикалов •ОН при распаде молекул воды в области катодного паде-
ния потенциала над поверхностью воды. Механизм электролиза в тлеющем 
разряде, основанный на образовании радикалов •ОН, анализировался в рабо-
те [19].  

Разновидностью электролиза под действием электрического тока явля-
ется контактный электролиз в тлеющем разряде (Contact Glow Discharge 
Electrolysis, CGDE) [20, 21]. В отечественной литературе этот процесс связы-
вается в первую очередь с микроразрядами, наблюдаемыми на аноде [22].  

Процесс отличается от рассмотренного выше электролиза в тлеющем 
разряде тем, что анод тоже погружен в жидкость. С ростом приложенного к 
электродам напряжения ток через раствор возрастает, однако при напряже-
нии 40 – 50 В ток резко падает, потом снова медленно возрастает, достигая 
минимума при напряжении ~ 400 В. С дальнейшим ростом напряжения ток 
увеличивается незначительно. На аноде появляются газовые пузырьки, в ко-
торых наблюдается свечение. Механизм химических процессов в анодных 
микроразрядах такой же как и при электролизе в тлеющем разряде и связан с 
образованием свободных радикалов при разрушении молекулы воды [23] 

 

H2O → •OH + •H. 
 

Выход образования перекиси водорода может составлять около 1  
1/100 эВ [23], сообщалось о получении выхода радикалов •ОН порядка 3 
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1/100 эВ [24], выходы разрушения углеводородов достигают 3 – 5 1/100 эВ 
[25, 26]. 

Коронный разряд возникает под действием импульса напряжения ам-
плитудой не менее 25 кВ с длительностью переднего фронта ~ 50 нс. Им-
пульс высокого напряжения по кабелю подается на электрод, расположенный 
над поверхностью воды. Дно сосуда с водой электрически соединяется с оп-
леткой кабеля. Расстояние от электрода до поверхности воды достаточно ве-
лико. Например, при амплитуде высокого напряжения 75 кВ расстояние ме-
жду электродом и поверхностью воды ~ 55 мм. Под действием импульса вы-
сокого напряжения в газовой фазе в присутствии кислорода образуются те же 
активные частицы, что и в тлеющем разряде. Кроме того, дополнительно об-
разуется озон. Выход озона и активных частиц зависит от полярности им-
пульса высокого напряжения [27 – 29]. Выход озона больше для положи-
тельного импульса и достигает 2,6 1/100 эВ, выход радикалов •ОН больше 
для отрицательного импульса и достигает 1,4 1/100 эВ [30]. Если в газовой 
фазе инертный газ, активные частицы не образуются. Исследовался стример-
ный коронный разряд для случая, когда разрядный электрод был погружен в 
жидкость (разряд только в жидкости), а также в случае, когда оба электрода  
были металлическими и очистке подвергался воздух [31, 32]. 

Механическое воздействие. Под кавитацией в жидкости понимают обра-
зование заполненных паром и газом полостей или пузырьков при локальном 
понижении давления в жидкости до давления насыщенных паров. Соотноше-
ние содержания газа и пара в полости может быть различным (теоретически 
от нуля до единицы). В зависимости от концентрации пара или газа в полости 
их называют паровыми или газовыми [33, 34].  

Необходимо отметить, что понижение давления в жидкости до давления 
насыщенных паров возможно также при кипении или вакуумировании жид-
кости. Но эти процессы распространяются по всему объему жидкости в отли-
чие от кавитации, которая имеет ограниченную область. Различают гидроди-
намическую кавитацию, возникающую за счет местного понижения давления 
в потоке жидкости при обтекании твердого тела, и акустическую кавитацию, 
возникающую при прохождении через жидкость акустических колебаний. 
Акустическая кавитация представляет собой эффективное средство концен-
трации энергии звуковой волны низкой плотности в высокую плотность 
энергии, связанную с пульсациями и схлопыванием кавитационных пузырь-
ков [35].  
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Общая картина образования кавитационного пузырька представляется в 
следующем виде. В фазе разрежения акустической волны в жидкости образу-
ется разрыв в виде полости, которая заполняется насыщенным паром данной 
жидкости. В фазе сжатия под действием повышенного давления и сил по-
верхностного натяжения полость захлопывается, а пар конденсируется на 
границе раздела фаз. Через стены полости в нее диффундирует растворенный 
в жидкости газ, который затем подвергается сильному адиабатическому сжа-
тию. В момент схлопывания, давление и температура газа достигают значи-
тельных величин (по некоторым данным до 100 МПа и 1000 °С). 

Модель физико-химических процессов, происходящих в кавитационном 
пузырьке и прилегающем к нему объеме жидкости, представляют в следую-
щем виде [36]. В кавитационную полость могут проникать пары воды, рас-
творенные газы, а также вещества с высокой упругостью пара и не могут 
проникать ионы или молекулы нелетучих растворенных веществ.  

Выделяющейся  в  процессе  схлопывания  пузырька энергии достаточно  
для возбуждения, ионизации и диссоциации молекул воды, газов и веществ с 
высокой упругостью пара внутри кавитационной полости.  

На этой стадии любой из присутствующих газов является активным 
компонентом, участвуя в передаче энергии возбуждения, перезарядке и дру-
гих процессах. Действие звукового поля на вещества, проникающие в по-
лость, является непосредственным, прямым, причем действие активных газов 
О2, Н2 и N2 в кавитационной полости двойственное:  

- во-первых, О2 и Н2 участвуют в реакциях трансформирования радика-
лов: 
 

•H + O2 → •HO2,        •OH + H2 → •H + H2O, 
 

а N2 – в газовых звукохимических реакциях, конечным результатом которых 
является фиксация азота:    
 

N2 + O2 → ))) NO2,         N2 + H2 → ))) NH3; 
 

- во-вторых, химически активные газы, проникая в кавитационную по-
лость, участвуют, так же как и благородные газы, в передаче энергии элек-
тронного возбуждения молекулам воды, а также в процессе перезарядки. 
Здесь символом  )))  обозначено химическое действие звука.  
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При схлопывании кавитационного пузырька в раствор переходят ради-
калы •Н,  •ОН, ионы и электроны малой энергии, образовавшиеся в газовой 
фазе при расщеплении молекулы Н2О и веществ с высокой упругостью пара, 
продукты их взаимодействия и частичных рекомбинаций, а также метаста-
бильные возбужденные молекулы Н2О*. 

Суммарную схему кавитационного расщепления молекул воды пред-
ставляют в следующем виде: 
 

H2O → )))  •H,  •OH,  H2, H2O2. 
 

Возникающие в системе активные частицы после перехода в раствор 
сольватируются и реагируют с растворенными веществами.  

На этой стадии, когда осуществляются косвенные действия акустиче-
ских колебаний, на ход процесса могут оказывать влияние практически толь-
ко химически активные газы – О2  и Н2.  

В конечном счете, воздействие кавитации на водные растворы сводит- 
ся к единственному процессу – расщеплению молекул воды в кавитационных  
пузырьках.  

Независимо от природы растворенных веществ, звук действует на одно 
вещество – на воду, что приводит к изменению ее физико-химических 
свойств: увеличению рН, электропроводности воды, увеличению числа сво-
бодных ионов и активных радикалов, структуризации и активации молекул. 

Анализируя кавитационные процессы, следует отметить, что энергии, 
выделяющейся в процессе схлопывания пузырька при ультразвуковой кави-
тации, достаточно для возбуждения, ионизации и диссоциации молекул во-
ды, газов и веществ с высокой упругостью пара внутри кавитационной по-
лости.  

При схлопывании кавитационного пузырька в раствор переходят ради-
калы •Н,  •ОН, ионы и электроны малой энергии, образовавшиеся в газовой 
фазе при расщеплении молекулы Н2О и веществ с высокой упругостью пара, 
продукты их взаимодействия и частичных рекомбинаций, а также метаста-
бильные возбужденные молекулы Н2О [33, 34, 37]. 

Энергетические воздействие, которое возникает в случае гидродинами-
ческой кавитации, существенно меньше, чем в случае ультразвукового воз-
действия. Его недостаточно для эффективного протекания процесса гомоли-
тической диссоциации воды, однако, вполне достаточно для диссоциации пе-
рекиси водорода Н2О2 [38]. Данный процесс мы также рассматриваем как 
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перспективный источник гидроксильных радикалов для прямого превраще-
ния алканов в метанол в «мягких» условиях. 

Химическое воздействие. Образование радикалов •ОН при взаимодейст-
вии перекиси водорода с ионами двухвалентного железа (реакция Фентона) 
давно известно и широко применяется на практике [39, 40].  

Упрощенно реакция Фентона описывается следующим образом: 
 

H2 О2 + Fe2+ →  ОH - + •ОН + Fe3+.                                 (9) 
 

Реакция наиболее эффективно идет в кислой среде рН ~ 3.  
Соотношение концентраций ионов железа и перекиси водорода в рас-

творе [Fe(II)]/[H2O2] ≥ 0,2. Современное состояние представлений о реакции 
Фентона дано в [41],  а ее применение для очистки сточных вод приводится в 
работах [42, 43]. Через бак, наполненный железными опилками, пропускается 
очищаемая вода, в которую добавляется перекись водорода. Двухвалентное 
железо можно вводить в раствор в виде FeSO4[44]. В газовой фазе большой 
интерес представляет реакция фотовозбужденной радикалоподобной моле-
кулы NO2* с молекулой воды: 

 

NO2*+ H2O → HONO + •OH.                                    (10) 
 

Возможность протекания подобной реакции подтверждена в работе  [45] 
с использованием пульсационного лазера и резонансного флуоресцентного 
оборудования, а также квантово-химических расчетов [46]. Показана боль-
шая способность воды к подобной реакции. 

Термическое воздействие. В патенте [47] описывается способ и установ-
ка, реализующая термическое разложение перекиси водорода. Перекись во-
дорода предварительно нагретая до температуры 140 °С, через сопло подает-
ся на покрытую слоем катализатора металлическую поверхность, нагретую 
до температуры 200 – 500 °С. При этом происходит термическое разложение 
перекиси водорода на два гидроксильных радикала по реакции 

 

H2O2 → 2 •OH.                                               (11) 
 

Предложенная установка позволяет безопасно работать с концентриро-
ванной перекисью водорода (концентрация 50 % и более). Полученный же 
таким образом гидроксильный радикал использовался авторами для окисле-
ния монооксида азота. 
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Еще одним источником получения гидроксильного радикала путем тер-
мического воздействия является разложение пироксиазотистой кислоты [48]: 

 

ONOOH → NO2  + •OH.                                        (12) 
 

Экспериментальная часть. В работах [49 – 51] описан реактор и уста-
новка для проведения процесса «прямой» конверсии метана в метанол. Гид-
роксильный радикал получается в результате фотолиза азотной кислоты в 
ближнем ультрафиолетовом диапазоне. В качестве источника ультрафиоле-
тового излучения использовалась ртутная лампа высокого давления. Соглас-
но предложенному механизму процесса, один образовавшийся в результате 
фото-разложения азотной кислоты гидроксильный радикал приводит к обра-
зованию одной молекулы метанола. За один час работы лабораторной уста-
новки образуется 200 мл 1.6 % раствора метанола в воде. Это соответствует 
0.1 молю или же ~ 6·10 22 молекул метанола. Количество излучаемых фото-
нов в диапазоне (300 нм < λ < 330 нм) за один час составляет ~ 5·10 24.  

Сопоставление количества излучаемых фотонов с количеством образо-
вавшихся молекул метанола показывает, что количество фотонов практиче-
ски на два порядка больше, чем количество образовавшихся молекул метано-
ла. Это говорит о том, что способ прямой конверсии метана в метанол в 
«мягких» условиях можно интенсифицировать в сторону увеличения количе-
ства получаемого метанола. Сделать это можно, например, увеличивая рас-
ходы реагентов. С другой стороны известно, что ртутные лампы являются не 
самыми эффективными источниками. Излучаемая энергия в интересующем 
нас диапазоне составляет порядка 1% от общей потребляемой мощности. По-
этому для оптимизации экономических показателей предлагаемого способа 
наиболее целесообразно использовать, например, твердотельные сверхяркие 
ультрафиолетовые светодиоды. 

 
Вывод. 
Проведенный анализ способов получения гидроксильного радикала для 

реализации прямой конверсии метана в метанол в «мягких» условиях пока-
зал, что наиболее привлекательным способом является фотолиз соединений, 
содержащих ОН группы, в видимом и ультрафиолетовом диапазоне излуче-
ния.  

Для его реализации и исследования существуют широко распространен-
ные технические средства и аналитическая база. 
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ДОСЛІДЖЕННЯ ЗМІН ЛІПІДІВ ЯДРА СОНЯШНИКОГО 
НАСІННЯ ЗА ЙОГО ГІДРОТЕРМІЧНОЇ ОБРОБКИ 

 
В статті наведені дослідження впливу гідротермічної обробки ядра соняшникового насіння з ме-
тою видалення максимально можливої кількості фенольних сполук на показники якості його жи-
ру.  Показано вплив різних факторів обробки на кислотне та пероксидне число,  а також вивчено 
жирнокислотний склад олії обробленого ядра. 
 
В статье приведены исследования влияния гидротермической обработки ядра подсолнечникового 
семени с целью удаления максимально возможного количества фенольных соединений на показа-
тели качества его жира. Показано влияние разных факторов обработки на кислотное и перекисное 
число, а также изучен жирнокислотный состав масла обработанного ядра. 
 
The goal of the research was to determine the influence of hydrothermal treatment on the quality of sun-
flower seed kernels oil, to remove the maximum amount of phenolic compounds. It shows the influence 
of various factors on acid value, peroxide value, and also studied the fatty acid composition of oil proc-
essed by the kernel. 

 
Постановка проблеми в загальному вигляді та її зв’язок з важливи-

ми науковими чи практичними завданнями. Насіння соняшника є основ-
ною олійною сировиною на Україні. Згідно з відомою класифікацією [1], 
окремо виділяють кондитерський тип соняшника, що є великонасіннєвою 
формою цієї культури зі специфічними властивостями та якістю насіння. 


