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Аннотация Ключевые слова 
Устройства плазмохимической обработки широко 
используют на практике и составляют неотъемле-
мую часть технологий микроэлектроники, медици-
ны, легкой промышленности, нанотехнологии, 
а также находят применение в качестве методов 
модификации поверхностей современных материа-
лов и обработки жидкостей. Рассмотрено получе-
ние нитропроизводных ароматических соединений 
под действием емкостного высокочастотного без-
электродного разряда на границе фаз газ–жидкость 
при пониженном давлении. При плазмохимиче-
ской обработке реакционной массы, содержащей 
1,2-дигидроаценафтилен (аценафтен), наблюдается 
его полная конверсия, что подтверждается обнару-
жением в продуктах реакции моно- и динитропро-
изводных аценафтена, а также продуктов окисле-
ния боковой цепи. Предложенный метод реализа-
ции реакции нитрования ароматических веществ, 
относящийся к новым инструментальным мето-
дам органического синтеза наряду с фотохимией 
и электрохимическим синтезом, позволяет прово-
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дить прямое связывание молекулярного азота 
и кислорода в ценные азотсодержащие органиче-
ские соединения. Результаты исследования демон-
стрируют эффективное применении методов плаз-
мохимии в химической технологии не только для 
целей окислительной деструкции органических 
веществ, но и в качестве физико-химических ин-
струментов тонкого органического синтеза, позво-
ляющих проводить селективную функционализа-
цию полиядерных ароматических соединений
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Введение. Внедрение и промышленное применение методов плазмохи-
мии является частью развития наукоемких технологий, отвечающих со-
временным тенденциям зеленой химии для устойчивого развития и ре-
сурсосбережения. Приборы и устройства плазмохимической обработки 
широко используются на практике, они составляют неотъемлемую часть 
технологий в области производства микроэлектроники, в медицине, лег-
кой промышленности, нанотехнологии, в качестве методов модификации 
поверхностей современных материалов и обработки жидкостей [1–7]. 

Перспективное направление исследований — изучение процессов, про-
текающих в зоне действия электроразрядной плазмы вблизи поверхности 
жидкости на границе раздела фаз. 

Наиболее часто встречаются работы по исследованию физико-хими-
ческих процессов и закономерностей, наблюдаемых при электроразрядной 
обработке жидкостей, которые содержат вещества органической и неор-
ганической природы. Прикладным значением результатов данных иссле-
дований служит совершенствование зеленых технологий, в том числе  
водоочистки и водоподготовки путем интенсификации редокс-процессов  
и окислительной деструкции примесных органических веществ [8, 9]. 

По мнению авторов, наряду с методами органической электро- и фото-
химии плазмохимические технологии могут занять нишу среди физико-
химических методов тонкого органического синтеза для получения слож-
ных органических молекул, проявляющих биологическую активность,  
позволяющих селективно вводить функциональные группы в молекулы  
исходных соединений с образованием новых химических связей. 

Исследуемые процессы введения азотсодержащих функциональных 
групп в органические ароматические соединения имеют большое значение 
для изучения механизма протекающих реакций и разработки методики 
синтеза [10, 11]. 
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В настоящей работе рассмотрен метод получения нитропроизводных 
1,2-дигидроаценафтилена (аценафтена), основанный на плазмохимиче- 
ской обработке реакционной смеси путем воздействия неравновесной 
плазмы на границе фаз газ–жидкость. 

В литературе описано большое число примеров реакции нитрования 
аценафтена в целях получения моно- и динитропроизводных [12, 13].  
5-нитроаценафтен образуется достаточно легко в мягких условиях, а для 
получения 5,6-динитроаценафтена необходим избыток дымящей азотной 
кислоты. Последнее время наблюдается тенденция поиска альтернативных 
технологий синтеза. 

Важность выбранного объекта заключается в том, что нитропро-
изводные аценафтена являются ключевыми полупродуктами на пути по-
лучения замещенного 1,8-нафталевого ангидрида и далее производных  
1,8-нафталимида, которые находят широкое применение в практике ор-
ганической химии. Область их применения — органические светоизлу-
чающие диоды, лазерные активные среды, потенциальные светочувстви-
тельные биологически активные вещества, эффективные фотохимиче-
ские инактиваторы на основе оксидов для борьбы с вирусами, включая 
вирус простого герпеса и ВИЧ, а также флуоресцентные красители для 
синтетических полимеров и текстильных материалов [14–23]. 

Экспериментальная установка и методика эксперимента. Серию 
экспериментов по нитрованию ароматических соединений, в том числе 
процесс нитрования аценафтена и его производных, инициируемый 
плазмохимической обработкой, проводили на лабораторной установке 
плазмохимической обработки жидкости (рис. 1). 

Реакционную смесь (10…100 мг) загружали в герметичный реактор 
объемом 10 мл, подключенный к обратному холодильнику, после чего  

Рис. 1. Схема экспериментальной 
установки: 

1 — реактор; 2 — обратный холо-
дильник; 3 — вакуумный насос;  
4 — выход газа; 5 — электроды;  

6 — источник высокого напряжения
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с использованием вакуумного насоса понижали давление внутри реакто-
ра до 3…4 кПа. 

Плазмохимическая обработка реализована путем возбуждения емкост-
ного высокочастотного безэлектродного разряда. Для этого разработана 
конструкция реактора, где заземленный и высоковольтный электроды рас-
полагали снаружи реактора вблизи части, заполненной реакционной мас-
сой так, чтобы высокочастотный разряд горел над поверхностью жидкости 
внутри реактора. 

В качестве источника высокого напряжения использовали резонанс-
ный трансформатор, общая мощность электромагнитного излучения ко-
торого составляла 12 Вт. Частота колебаний напряжения 746 кГц, зави-
симость напряжения от времени приведена на рис. 2. 

Рис. 2. Осциллограмма высоковольтного источника напряжения 
 
В эксперименте исследован процесс нитрования аценафтена и его 

производных, инициируемый плазмохимической обработкой и в ее от-
сутствии при варьируемых условиях. Изучено также влияние времени 
экспозиции, природы растворителя и концентрации азотной кислоты. 

Предварительно проведена серия экспериментов, демонстрирующих 
принципиальную возможность проведения реакции замещения в аромати-
ческих соединениях при плазмохимической обработке. Так, в качестве мо-
дельных объектов для осуществления конверсии взяты бензол и его произ-
водные (схема (1), (2)). Показано, что нитрование бензола в смеси азотной 
кислоты с уксусной в сочетании с плазмохимической обработкой при по-
ниженном давлении приводит к образованию нескольких продуктов реак-
ции — нитробензолу, примеси динитропроизводных, из которых основ-
ным компонентом является 1,3-динитробензол. 
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(1)

 

(2)

Следует отметить, что в условиях плазмохимической обработки реак-
ция нитрования ароматических соединений сопровождается окислением 
боковой цепи. Однако этот процесс требует отдельного изучения и может 
быть контролируемым внешними условиями проведения реакции. 

В целях разработки методики анализа основных ожидаемых произ-
водных аценафтена и 1,8-нафталевой кислоты, как продукта процесса 
окисления, методом ВЭЖХ-УФ осуществлена наработка аналитических 
стандартов промежуточных веществ и целевых соединений по методикам 
из [12]. Кроме того, выполнена оптимизация методики ВЭЖХ-анализа, 
описанная в [16]. Согласно приведенным на рис. 3 хроматограммам, по-
добранные условия хроматографирования позволили добиться селек-
тивного разделения индивидуальных соединений. 

Рис. 3. Хроматограммы 5,7-динитроаценафтена (1), 5-нитроаценафтена (2),  
аценафтена (3), 1,8-нафталевого ангидрида (4) 
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Для количественного определения веществ строили калибровочные 
зависимости площади пика от концентрации методом абсолютной ка-
либровки (табл. 1) с использованием программы обработки данных 
«МультиХром». Линейность калибровочных зависимостей выполнялась 
в диапазоне значений концентраций 0,01…0,6 мг/мл. 

Таблица 1 

Параметры градуировочных прямых, полученных  
для индивидуальных веществ методом ВЭЖХ 

Вещество Уравнение линии  
регрессии 

Коэффициент  
корреляции R2 

Аценафтен y = 547,85x 0,9972 
5-нитроаценафтен y = 180,73x 0,9512 
1,8-нафталевый ангидрид y = 267,82x 0,9998 
5,7-динитроаценафтен у = 358,44х 0,9984 

Результаты. Реакцию нитрования аценафтена проводили в среде ук-
сусной кислоты с использованием азотной кислоты концентрацией  
63 % (масс.) при разных условиях — серия экспериментов с плазмохимиче-
ским воздействием и контрольные эксперименты при отсутствии электро-
физических факторов воздействия, в том числе повышенной температуры. 

Хроматограммы реакционной массы плазмохимического нитрования 
аценафтена в среде азотной и уксусной кислот в соотношении 1:1 и вод-
ного раствора 63 % (масс.) азотной кислоты приведены на рис. 4. 

Рис. 4. Хроматограммы реакционной массы нитрования аценафтена  
в среде азотной и уксусной кислот в соотношении 1:1 (I), азотной кислоты (II) 



Плазмохимический синтез нитропроизводных аценафтена в поле токов высокой частоты… 

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2023. № 4 129 

По времени удерживания компонентов в реакционной массе пре-
имущественно идентифицированы продукты нитрования аценафтена.  
При нитровании в среде уксусной кислоты (табл. 2, А1) преимущественно 
образуется 5,6-динитроаценафтен (рис. 4, I) при плазменном воздействии,  
в то время как при отсутствии экспозиции наблюдается образование  
преимущественно 5-нитроаценафтена. По-видимому, плазмохимическое 
воздействие интенсифицирует образование ацетилнитрата, что будет  
исследовано отдельно. 

Таблица 2 

Соотношение продуктов плазмохимической конверсии аценафтена (А1, А2)  
и 5-нитроаценафтена (А3, А4) 

Номер  
пика Название 

Содержание в реакционной смеси, % 

А1 А2 А3 А4 

1 4-нитронафталин-1,8-дикар-
боновая кислота < 3 5–10 < 5 15–20 

2 Нафталин-1,8-дикарбоновая 
кислота < 1 < 5 < 3 < 3 

3 1,8-нафталевый ангидрид < 3 < 2 < 2 5–10 
4 Н.и. < 1 < 2 < 2 < 3 
5 5,7-динитроаценафтен 65–72 30–35 50–55 45–55 
6 Н.и. 10–15 10–15 15–20 10–15 

7 То же < 5 < 5 5–10 < 5 
8 5-нитроаценафтен < 3 30–35 10–15 < 5 
9 Н.и. – < 1 – – 

10 Аценафтен – < 1 – – 

Нитрование аценафтена в водном растворе 63 % (масс.) азотной кисло-
ты без плазменного воздействия и при нагреве может приводить к частич-
ному получению только мононитропроизводного. В то же время при плаз-
мохимической обработке реакционной массы (рис. 4, II) подтверждена пол-
ная конверсия исходного аценафтена на основе обнаружения в продуктах 
реакции 5,6-динитроаценафтена и 5-нитроаценафтена в практически рав-
ном соотношении (см. табл. 2, А2). Следует отметить, что во всех экспе-
риментах с применением плазмохимического воздействия наблюдалось  
образование продуктов окисления боковой цепи — нитропроизводных  
1,8-нафталевой кислоты, для которых характерно время удерживания  
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на 1 и 1,5 мин соответственно. Согласно данным табл. 2, первоначально 
протекает процесс нитрования ароматического соединения и только после 
этого запускается реакция окисления боковой цепи (схема (3)). Об этом 
свидетельствует накопление в реакционной массе 4-нитронафталин- 
1,8-дикарбоновой кислоты, поскольку нитрование 1,8-нафталевого ангид-
рида или соответствующей дикислоты протекает по третьему положению,  
а указанное соединение среди продуктов реакции обнаружено не было. 

 

(3) 

Интересные результаты получены и в экспериментах, в которых  
в качестве исходного соединения выступал 5-нитроаценафтен количеством 
10…100 мг (см. табл. 2, А3, А4). Введение второй нитрогруппы при про-
ведении реакции по классической методике не происходит. При плазмо-
химической обработке наблюдается преимущественно образование  
5,7-динитроаценафтена и особенно явным становится процесс окисления 
(схема (4)). 
 

(4) 
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Так, в условиях эксперимента А4, который проводился в водном рас-
творе азотной кислоты, получено порядка 17 % 4-нитронафталин-1,8-дикар-
боновой кислоты. 

Предварительные результаты кинетических исследований процесса 
представлены на рис. 5 и демонстрируют влияние времени плазмохими-
ческой экспозиции на степень конверсии аценафтена в модельной систе-
ме состава 10 мг аценафтена в 1 мл азотной кислоты 63 % (масс.). 

Рис. 5. Влияние времени плазмохимической экспозиции на концентрацию 
компонентов продуктов конверсии аценафтена 5-нитроаценафтена (1),  

5,7-динитроаценафтена (2), продуктов окисления боковой цепи (3) 
 
В первые две минуты обработки наблюдается рост концентраций 

продуктов нитрования и окисления аценафтена, после чего концентра-
ция мононитропроизводного (см. рис. 5, кривая 1) постепенно снижается 
при продолжающемся накапливании в системе динитропроизводного 
(см. рис. 5, кривая 2). Кривая 3 на рис. 5 демонстрирует немонотонный 
рост общей концентрации продуктов окисления, куда входит доля про-
дукта окисления боковой цепи моно- и динитропроизводных, а также не-
идентифицированные продукты. 

На следующем этапе работы выявлен нижний предел концентрации 
азотной кислоты, необходимой для осуществления процесса нитрования  
в условиях плазмохимического воздействия. Так, при концентрации HNO3 
менее 0,9 моль/л (< 6 % (масс.)) конверсии аценафтена не происходит.  
Следует отметить, что концентрация азотной кислоты в срезе равного вре-
мени плазмохимической экспозиции влияет на соотношение продуктов. 
Это требует продолжения исследований в этом направлении и оптимиза-
ции факторов осуществления процесса для установления селективности 
синтеза и поиска наилучших условий получения целевого продукта. 
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Заключение. Результаты проведенного исследования позволяют 
утверждать о применении плазмохимии в химической технологии не толь-
ко как о высокоэффективных методах окислительной деструкции орга-
нических веществ, но и как о новых физико-химических инструментах  
в тонком органическом синтезе, позволяющих проводить селективную 
функционализацию полиядерных ароматических соединений. 

Для идентификации основных наблюдаемых продуктов плазмохимиче-
ского синтеза проведена оптимизация условий хроматографирования,  
что позволило добиться селективного разделения индивидуальных соеди-
нений со временем удерживания 5,7-динитроаценафтена 10,7 мин, 5-нитро-
аценафтена 12,7 мин, аценафтена 13,6 мин, 1,8-нафталевого ангидрида  
8,6 мин. 

Один из основных выводов по результатам проведенной работы — 
возможность использования широкого диапазона концентраций азотной 
кислоты (6…63 % (масс.)) в сочетании с активирующим влиянием плаз-
мохимического воздействия по сравнению с классическими методиками 
нитрования ароматических соединений. 

Кроме того, в работах [23–25] показана возможность получения 
азотной кислоты различных концентраций в водных растворах при бар-
ботаже смесью кислорода с азотом в условиях плазменного воздействия 
коронного и диэлектрического барьерного разряда, что может быть ис-
пользовано при развитии направления поиска экологически чистого ме-
тода зеленой химии [26–28] для технологии конверсии молекулярного 
азота и кислорода воздуха в ценные азотсодержащие органические со-
единения. 
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Abstract Keywords 
Plasma-chemical processing devices are widely used in 
practice and are an integral part in microelectronics, 
medicine, light industry and nanotechnology. In addi-
tion, they are used as methods for modifying the mod-
ern materials surfaces and in liquids processing. 
The paper considers preparation of the aromatic com-
pound nitro derivatives under the action of capacitive 
high-frequency electrodeless discharge at the gas–
liquid interface with the reduced pressure. During the 
plasma-chemical treatment of the reaction mixture 
containing the 1,2-dihydroacenaphthylene (acenaph-
thene), its complete conversion was observed, which 
was confirmed by detection of the acenaphthene 
mono- and dinitro-derivatives, as well as of the side 
chain oxidation products, in the reaction products. 

Plasma chemistry, gas dis-
charge, acenaphthene, nitro-
acenaphthene, nitration,  
oxidation 
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The proposed method of implementing nitration 
reaction of the aromatic substances, which belongs 
to the new instrumental methods of organic synthesis 
along with photochemistry and electrochemical syn-
thesis, allows direct binding of the molecular nitrogen 
and oxygen into the valuable nitrogen-containing 
organic compounds. Study results demonstrate effec-
tive introduction of the plasma chemistry methods in 
chemical technology not only for the purposes of 
oxidative destruction of the organic substances, but 
also as the physicochemical tools for the fine organic 
synthesis allowing selective functionalization of the 
polynuclear aromatic compounds
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