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Рассмотрены результаты исследований кинетики и механизма газофаз-
ного окисления алифатических альдегидов на примере СН2О, СНзСНО и
С2Н5СНО, являющихся промежуточными продуктами окисления углеводо-
родов, и установлены общие закономерности протекания этих цепных вы-
рожденно-разветвленных процессов. Особое внимание уделено роли гете-
рогенных факторов. Показано, что в низкотемпературной реакции окисле-
ния уксусного и пронионового альдегидов осуществляется гетерогенное раз-
ветвление цепей вследствие радикального распада СН3СОзН или С2Н5СО3Н;
рассмотрен экспериментальный материал по гетерогенному радикальному
распаду органических пероксидных соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Альдегиды являются основными промежуточными продуктами окис-
ления углеводородов, и изучение механизмов их окисления может по-
мочь установить механизмы окисления углеводородов. Закономерности
окисления альдегидов хорошо описываются с точки зрения представле-
ний о цепных вырожденно-разветвленных реакциях [1—9]. Установление
истинного механизма этих процессов представляет важный этап в даль-
нейшем развитии теории ценных реакций, а также в разработке научных
основ прямого получения таких цепных соединений, как пероксиклелоты,
кислоты, пероксид водорода и др., широко используемых в различных
отраслях народного хозяйства.

В последнее время в ходе исследования зависимости кинетики окис-
ления СНзСНО и С2Н5СНО от природы поверхности реакционного сосу-
да в широком интервале температур выявлен ряд особенностей [10—14].
Это привело к пересмотру представлений о характере некоторых элемен-
тарных стадий,в частности, стадии разветвления цепей.

Одной из важных проблем кинетики газофазных реакций окисления
является также выяснение причины заметной скорости окисления уксус-
ного и пропионового альдегидов при температурах <473 К, вплоть до
комнатной, и инертности формальдегида при этих температурах [13, 14],
хотя энергия соязи С:—Η в карбонильных группах указанных соединений
одинакова.

Обнаруженное сравнительно недавно [15, 16] явление отрицательно-
го температурного коэффициента (ОТК) максимальной скорости реакции
окисления альдегидов (СН3СНО и С2Н5СНО) стимулировало проведение
исследований с целью выяснения причин его появления как в случае
альдегидов, так и в случае углеводородов.

В настоящем обзоре на примере реакций окисления СН2О, СН3СНО
и С2Н5СНО проведен анализ современного состояния экспериментальных
и теоретических исследований, прослежено развитие представлений о
механизме этих реакций, в частности, с точки зрения учета существенной
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роли гетерогенных факторов. Выявлены характерные особенности и уста-
новлены общие закономерности протекания процессов, на основании ко-
торых сформулирован подход к разработке метода селективного газо-
фазного окисления альдегидов в кислоты и пероксикислоты воздействи-
ем на поверхность реакционного сосуда (обработкой тем или иным ве-
ществом) или путем изменения отношения поверхности к объему (S/V).

II. ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ ОКИСЛЕНИЯ АЛЬДЕГИДОВ

Реакции окисления формальдегида и ацетальдегида в настоящее вре-
мя подробно изучены. Полученные выводы обобщены на случай пропио-
нового альдегида, что справедливо в силу экспериментально установлен-
ной [5] общности закономерностей окисления СН3СНО и С2Н5СНО.
Основные результаты кинетических исследований для формальдегида
обсуждены в обзорных статьях [6—9] и в работе [17]. Исследования,
посвященные ацетальдегиду и пропионовому альдегиду, отражены в ра-
ботах [5-9, 18-25] и [5-9, 12, 14, 26, 27] соответственно.

Основной результат этих работ, общий для всех альдегидов, состоит
в том, что реакции протекают по цепному вырожденно-разветвленному
механизму с автоускорением. На примере фотохимического окисления
ацетальдегида и пропионового альдегида показано, что цепи в этих реак-
циях длинные (—1000 звеньев) [28—31]. О цепном характере процесса
свидетельствует также ингибирование реакции небольшими добавками
ряда соединений [32—35]. Для формальдегида цепной механизм обосно-
вывается уменьшением скорости процесса при увеличении отношения
S/V [36].

Продуктом, ответстьенным за разветвление цепей, является пероксид-
ное соединение — пероксид водорода в случае высокотемпературного
окисления формальдегида, пероксикислота в случае ацетальдегида и про-
пионового альдегида. Основанием для такого заключения послужило
ускорение реакции при добавке RCO3H [37—40], а также результаты
опытов [5] с использованием метода «закалки». После быстрого охлаж-
дения до 298 К частично прореагировавшие при 488 К смеси ацетальдеги-
да с кислородом при повторном нагревании самовоспламеняются при бо-
лее низкой температуре. Подобное явление наблюдалось и с искусствен-
но составленными смесями СН 3СНО+О 2, содержащими пероксиуксус·
ную кислоту. Вырожденное разветвление цепей авторы [5] связали с
пероксиуксусной кислотой и предположили существование двух ее
форм — более и менее стойких, первая из которых в ходе закалки ча-
стично переходит во вторую.

Первоначально стадию разветвления цепей связывали с реакциями
пероксикислоты, а именно распада пероксидного комплекса [RCO3H-
•RCHO] [8, 27, 39, 41, 42] или гомогенного распада RCO3H [32, 33,
43, 44]. Образование пероксидного комплекса утверждалось на основа-
нии наблюдаемого в ряде случаев несоответствия между падением дав-
ления в системе и давлением образовавшейся RCO3H, которое особенно
ярко проявлялось при Г<353 К [39]. Единственным критерием протека-
ния стадии разветвления с участием пероксидного комплекса ниже 423 К,
согласно [39], является зависимость максимальной скорости реакции
окисления от квадрата концентрации альдегида, которая следует из при-
нятой схемы (при допущении длинных цепей и пренебрежении скоростью
инициирования в богатых альдегидом смесях):

RCHO + О2 -* RCO + НО2

RCO + О2 ^ RCO;

RCO3 + RCHO -* RCO3H + RCO

2RCO -*

RCO + RCO'

2RCOa
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RCO3H -> RCO' -|- OH

RCO3H + RCHO -> радикалы

R = C H 3 , C 2 H 5

В работе [45] указывается, что рассчитанная из кривых ρ (t) (ρ—
давление, t—время) максимальная скорость не может служить крите-
рием правильности выбора той или иной реакции разветвления из-за не-
высокой точности ее определения.

Предположение об образовании пероксидного комплекса в газовой
фазе с дальнейшим распадом его на радикалы в объеме или на поверх-
ности реактора малообосновано и сделано главным образом по аналогии
с наблюдаемым при жидкофазном окислении [46]. Вопросу существова-
ния пероксидного комплекса в газовой фазе посвящены работы [47—50].
На основании только иодометрического анализа продуктов реакции ут-
верждается образование альдегидомоноперацетата (АМП) по следую-
щему пути:

ОН О
/ " \[

СН3СНО + СН3СО3Н -* СН.)—С—Η С - С Н 3

\ 0 0 /

Затем АМП может распадаться:
> СН 3 СНО -]- СН 3 СО 3 Н

АМП—

* 2СН3СО2Н

В отличие от жидкофазной реакции окисления ацетальдегида, в ко-
торой наличие аддукта подтверждено с помощью ЯМР [51, 52], в случае
газовой фазы таких убедительных доказательств нет.

Что касается гомогенного распада RCO3H, то его вклад в процесс раз-
ветвления при температуре до 473 К мал из-за значительной энергии
активации [53—55], и его протеканием трудно объяснить высокие скоро-
сти окисления СН3СНО при низких температурах.

При высокотемпературном окислении формальдегида участие перок-
сида водорода в разветвлении цепей доказано в [56] тем, что при добав-
лении Н2О2 в количествах, равных максимально образующимся в ходе
реакции,исчезает период индукции.

В отношении механизма низкотемпературного окисления единой точ-
ки зрения не было. Предметом дискуссии долгое время являлась природа
пероксидного соединения — 11,0, [7, 57, 58] или ПСОООЫ [4, 8, 59,60].
Эта неопределенность, с одной стороны, была обусловлена недостатками
применяемого авторами метода иодометрического анализа, не дающего
однозначного ответа и в свое время подвергнуто критике [3], с другой
стороны — возможностью образования органического пероксида, в
частности диоксиметилпероксида, при взаимодействии СН2О с Н2О, вне
реакционной зоны [61].

В работе [60] лишь на основании наличия пиков с массами 60, 61, 62
в масс-спектре продуктов окисления СН2О предполагалось образование
НСО3Н, что без сопоставления с масс-спектром этого соединения необос-
нованно. Недавно опубликована работа [62], в которой приводится масс-
спектр НСО3Н и проведено сопоставление с данными масс-спектрального
анализа продуктов реакции низкотемпературного окисления формальде-
гида и смеси, содержащей СН2О и Н,О2. В последних двух случаях спект-
ры практически не отличались друг от друга. Исходя из этого, сделано
заключение, что наличие пиков с т/е 60—62 при анализе продуктов окис-
ления формальдегида связано не с наличием НСО3Н, а с продуктом
взаимодействия СН2О с Н,О2 вне реакционной зоны.

Отсутствие НСО3Н в продуктах реакции низкотемпературного окисле-
ния формальдегида в реакторе, обработанном борной кислотой, установ-
лено методом анализа органических пероксикислот в присутствии Н2О2

на фотоэлектрическом колориметре (ФЭК) с помощью солянокислого
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бензидина [63] и орго-толидина [64]. Кинетические закономерности рас-
ходования СН2О и накопления Н2О2 показывают, что разветвление цепей
при низкотемпературном окислении СН2О обусловлено бимолекулярным
гомогенным распадом Н2О, на два ОН-радикала [17].

Важным моментом в установлении механизма цепной реакции являет-
ся выяснение природы ведущего активного центра. Прогресс в этом на-
правлении был связан с использованием в исследованиях кинетического
метода вымораживания радикалов в сочетании со спектрометром ЭПР
[65].

Согласно опубликованным данным, ведущими активными центрами
при окислении альдегидов являются пероксидные радикалы — RCO3' в
случае ацетальдегида и пропионового альдегида и НО2* в случае СН2О.
Основанием для такого заключения послужило наличие в продуктах
реакции фотохимического окисления ацетальдегида — пероксида аце-
тила [66], а также прямое обнаружение пероксидных радикалов методом
ЭПР при термическом окислении СН3СНО [18] и С2Н5СНО [12]. Иден-
тификация радикалов RCO3' производилась на основе обнаружения сиг-
налов ЭПР пероксидных радикалов при малых степенях превращения
ацетальдегида и пропионового альдегида ( — 10%) и высокой селектив-
ности реакции по пероксикислотам (<~90%) [67], а также симбатности
кривых накопления пероксидных радикалов и RCO3H [18]. Значи-
тельный вклад в спектр ЭПР со стороны радикалов типа RO2' исклю-
чался вследствие несоответствия кинетики накопления радикалов и
гидропероксида этила [26]. В условиях опытов накопление радикалов
происходило по закону, характерному для промежуточного продукта,
в то время как выход гидропероксида непрерывно возрастал.

Что касается формальдегида, то в области высокотемпературного *
окисления о наличии радикалов НО2" свидетельствовали обнаружение I
пероксида водорода в продуктах реакции [57, 61, 68—71] и непосредст- s
венная регистрация спектров ЭПР радикала НО2' [72]. Идентификация ;
проводилась путем сопоставления спектров со спектрами ЭПР радикалов
НО2", полученными в работах [73—76], и на основании симбатности кри- :
вых накопления радикалов и Н2О2.

Вопрос о природе ведущего цепь активного центра в условиях низко-
температурного окисления формальдегида дискутировался [4] в зависи- :

мости от реального пути взаимодействия радикалов НСО с О2 с образо- ;
ванием радикалов НО2' или НСО3":

НСО + О2 -

> НО3 + СО (la)

; (16)

Полученные за последние годы результаты работ по изучению реак-
ций радикалов НСО с кислородом методами ИК-спектроскопии [77],
масс-спектроскопии [78] и внутрирезонаторной лазерной спектроскопии
(ВРЛС), совмещенной с импульсным фотолизом [79], а также прямое
обнаружение радикалов НО2' с помощью метода ЭПР [80], свидетельст-
вуют о преимущественном образовании радикалов НО2\ Источником
радикалов НСО являлись или взаимодействие с формальдегидом ато-
мов Н, получаемых при высокочастотном разряде в водороде, или фото-
лиз СН2О [81].

В работе [78] в предположении о существовании реакции (1а) путем
прямого слежения за концентрацией радикалов НСО и из данных о кон-
куренции реакций радикалов НСО с О2 и О определена константа ско-
рости этой стадии. В работе [77] в ИК-спектре продуктов реакции ради-
калов НСО с кислородом при комнатной температуре обнаружена поло-
са поглощения, соответствующая только радикалу НО2", и не оказалось
полос, которые можно было бы приписать радикалу НСО3*. Изучение ки-

906



нетики гибели радикалов НСО при фотолизе СН2О и СИ3СНО в при-
сутствии О2 методом ВРЛС [79] позволило определить константу скоро-
сти суммарного процесса (1). На основании отсутствия зависимости /г,
от давления в диапазоне 0,2—76 кПа сделан вывод, что происходит либо
преимущественное образование радикалов НО2\ либо быстрый распад
образовавшихся радикалов НСО3' на СО(СО2) и НО/(ОН). На основа-
нии расчетов методом ЛКАО показано [82], что в реакции (16) обра-
зуется возбужденный радикал НСО3", который может быстро распадать-
ся на ОН и СО2. Исходя из факта, что при фотолизе СН,0 выход СО2

небольшой, сделано предположение, что при комнатной температуре
реакция (1а) успешно конкурирует с указанной стадией (16).

Лишь в работе [83] при определении скоростей реакции (1а) и (16),
зная концентрации СО, СО2 и НСО2Н, авторы получили, что kiB/ki3L = 5zL·
± 1 . Однако не исключены и другие пути образования НСО2Н [84],
отличные от последовательности стадий НСО3'->НСОзН—<-НСО,Н и свя-
занные, в частности, со вторичными процессами, происходящими в систе-
ме из-за наличия СН2О и Н2О2 [61].

В работе [84] изучена кинетика фотолиза СН2О в смеси, содержа-
щей О, и в присутствии СО, при 298 К· Определялся квантовый выход
Н :, СО и СО2 и расход О2. Исходя из того, что ФН23>1 и Фг,03>1
(Ф — квантовый выход), авторы предположили схему реакций, на осно-
вании которой для отношения констант скоростей получили следующее
выражение (М — какая-либо частица):

б > 0,049+0,017
Кб [М] +* 1 а

Окончательно вопрос о природе ведущего активного центра в низкотем-
пературной области окисления СН2О был решен после прямого обнару-
жения радикалов НО," [17].

Убедительные доказательства того, что пероксидные радикалы явля-
ются ведущими активными центрами, получены па основании анализа
кинетики термического окисления альдегидов и следующих ее особен-
ностей: 1) достижения максимальной концентрации радикалов RCO3"
или НО2' (в зависимости от объекта изучения) одновременно с достиже-
нием максимальной скорости расходования альдегида; 2) количественно-
го соответствия между изменением скоростей расходования альдегидоз
и концентраций соответствующих пероксидных радикалов при изменении
условий опыта [12, 17, 18, 26, 67, 72].

Информация относительно элементарной лимитирующей реакции

RCO; -f RCHO -»- RCO3H H- RCO

полученная косвенным путем на основании анализа молекулярных про-
дуктов, имеется в работах [31, 85] и представлена в табл. 1. Константа
скорости этой реакции определена в работе [67] путем измерения кон-
центрации радикалов RCO3' методом ЭПР и скорости накопления пе-
роксикислоты в процессе газофазного окисления СН3СНО или С2Н5СНО
в условиях малых степеней превращения. Значения констант представ-
лены в табл. 1.

Сведения, касающиеся элементарной стадии

но; + сн2о -> н2о2 + нсо
получены в [86, 87] и также представлены в табл. 1. На основании дан-
ных об уменьшении периода индукции в медленной реакции окисления
водорода в присутствии добавок формальдегида с помощью ЭВМ про-
веден анализ схемы реакций, включающей реакции активных частиц с
СН2О, который позволил оценить значение константы скорости при
773 К [86]. Методом ЭПР константа скорости этой реакции измерена
в [87]. Подход подобен использованному в [67]; источником радикалов
НО2 являлась реакция окисления СН2О.
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Значения константы скорости реакции

Реакция

но' + сн2о -* н2о2 + нсо

сн3со' + сн3сно -*
-V СН3СО3Н + СНдСО

С 2 Н 5 С О з + С 2 Н 5 С Н О ^

-* С2Н5СО3Н + С2Н5СО

А, смз/молекула-с-1

1,6-10-12\
1,6-10-nj
1,9-10-и

(5,7+2,2)-10-12

(7,0f_l,3) -10-12

Еа, КДЖ/УОЛЬ

44,71
59,З]

43,5+_12,5

30+_4

28,4+4,18
33.4+3,2

28+2

32,2+2,1

к, см'/молекула-с"1

1,6-10-15

(1,3+0,3) ΙΟ"17

(7,2+0,2)-Ю"1"

Обозначения: А — пред экспоненциальный множитель, Еа — энергия актигации, k — константа скорости,

III. РОЛЬ ГЕТЕРОГЕННЫХ ФАКТОРОВ В ОКИСЛЕНИИ АЛЬДЕГИДОВ

В ранних работах по окислению формальдегида данных о влиянии
гетерогенных факторов приведено мало [36, 88, 89]. Отмечено уменьше-
ние скорости реакции [36] или изменение состава продуктов при увели-
чении отношения S/V. В частности, наблюдалось [88] резкое увеличение
выхода СО, по сравнению с СО.

Проведение опытов в реакторе, который обработан борной кислотой,
инертной по отношению к распаду пероксидных соединений, приводит к
заметному возрастанию их выхода [59, 90].

Наблюдаемое несоответствие результатов, полученных разными авто-
рами (например, наличие периода индукции и пероксидов [59, 89—91]
или их отсутствие [92]) авторы работы [60] приписали изменению ско-
рости гетерогенного распада пероксидного соединения, а именно НСО3Н,
Б разных экспериментах. Несмотря на отсутствие четких доказательств
образования НСО3Н, работа [60] ценна тем, что в ней впервые отмечено
влияние природы поверхности на характер кинетических закономерно-
стей окисления формальдегида.

Заслуживают внимания работы [93, 94], авторы которых отмечают,
что обработка поверхности реактора КС1 приводит к ингибированию го-
могенной реакции, и не предполагают, что как образование, так и гибель
активных частиц происходит гетерогенно.

Более детально влияние поверхности реакционного сосуда на процесс
окисления СН2О изучено в работе [68]. В чистых реакторах реакция
протекает с образованием значительных количество пероксида водорода
(~27% от исходного альдегида), в то время как в реакторах, обрабо-
танных слоями (КС1. CsCl и К2В4О7), пероксид не обнаруживается и
реакция протекает практически с постоянной скоростью. Подобную зави-
симость выхода Н2О2 от природы поверхности наблюдали в работах
[71, 72, 95, 96]. Полученные различные данные были объяснены с точки
зрения разных значений констант скоростей гетерогенной гибели перок-
сида водорода и радикалов НО2' на различных поверхностях.

Таким образом, имеющиеся сведения определенно указывают на зави-
симость выхода Н2О2 от природы поверхности. Что касается радикалов,
то первое экспериментальное доказательство их образования получено
в работах [72, 87]. При высокотемпературном окислении СН2О в необра-
ботанном реакторе и в реакторе, обработанном борной кислотой, наряду
со значительными количествами пероксида водорода были обнаружены
радикалы НО2' [72], концентрация которых достигала 0,1% от исходного
альдегида. В реакторах, обработанных солями, пероксид водорода и ради-
калы НО2' не обнаружены. Прямыми опытами показано [87], что ско-
рость гетерогенной гибели радикалов НО=* в необработанном реакторе и
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пероксидных радикалов с альдегидами
ТАБЛИЦА 1

т, к

773

293

360—403
415—473

295

438—488

Примечание

медленная реакция окисления Н2 -f- О2 + N2 + СН2О

реакция окисления СН2О, метод ЭПР

реакция фотохимического окисления СН3СНО, анализ молекуляр-
ных продуктов

реакция окисления СН3СНО, инициированная (СН3)зСООН
реакция термического окисления СН3СНО, метод ЭПР

реакция фотохимического окисления С2Н5СНО, анализ молеку-
лярных продуктов

реакция термического окисления С2Н5СНО, метод ЭПР

Ссылки

[86]

[87]

[31]

[85]
[67]

[31]

[67]

Τ —температура.

в реакторе, обработанном борной кислотой, невелика и заметно возра-
стает при переходе к реакторам, обработанным солями.

По влиянию на скорость и состав продуктов реакции окисления фор-
мальдегида изученные поверхности были разделены на две группы [97].
Подобное разделение было сделано и в работе [98]. В реакторах первой
группы (реактор, обработанный идущей реакцией или борной кислотой)
скорость реакции значительна и окисление протекает по цепному вырож-
денно-разветвленному механизму, а агентом, ответственным за разветв-
ление цепей, является пероксид водорода. Эффективные энергии акти-
вации, определенные по максимальным скоростям расходования фор-
мальдегида, равны 109—125 кДж/моль. В реакторах второй группы
(реакторы, обработаные солью) скорость реакции практически постоян-
на и заметно меньше; присутствия пероксида водорода в продуктах не
обнаруживается. Влияние поверхности находит отражение в резком воз-
растании эффективных энергий активации (209 кДж/моль) по сравнению
с реакторами первой группы.

Подобные закономерности в зависимости от природы поверхности на-
блюдались и в случае низкотемпературного окисления формальдегида в
реакторах, обработанных борной кислотой и CsCl [17].

На основании экспериментальных исследований и анализа имеющих-
ся в литературе данных авторы работ [56, 97] предположили следующую
схему окисления СН2О:

СН,0 + О2 -> НСО + НО2'

нсо + о, -> но; + со
но; + сн2о -> н ,о2 -ь нсо

Н,О2 + Μ -> 2ОН + Μ

он + сн2о -> н2о + нсо
ОН + Н2О2 -> Н2О +

стенка

тт/-у

*- гибель

гибель

но2 -f но; ->• н,о2 + о2

Весьма убедительные доказательства изменения скорости гетероген-
ной гибели пероксидных радикалов при переходе от реакторов первой
группы ко второй группе получены с использованием метода ЭПР в ра
ботах [87, 99—101]. Наличие гетерогенного распада пероксида водорода
следует из сравнительного анализа данных по изучению газофазного рас-
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пада пероксида водорода в зависимости от природы поверхности в стек-
лянных реакторах, как тщательно очищенных [102], так и обработанных
борной [103, 104], фосфорной [105], плавиковой [106] кислотами в ин-
тервале температур 573—873 К- Отмечено, что при температуре ~693—
698 К наблюдается переход от гетерогенной реакции к гомогенной.
В пользу гомогенного протекания реакции свидетельствует, в частности,
факт резкого увеличения эффективной энергии активации — от 42 до
230 кДж/моль [105]. Увеличение диаметра реактора приводит к умень-
шению скорости распада радикалов [104]. В реакторе, обработанном
борной кислотой [103, 104], распад Н2О2 затруднен, причем, по мнению
авторов работы [102], тщательно очищенная стеклянная поверхность бо-
лее эффективна для консервации Н2О2.

Необходимость учета стадии гомогенной рекомбинации радикалов
НО2' вытекает из экспериментально наблюдаемой зависимости макси-
мальной концентрации радикалов НО2" от концентрации исходного аль-
дегида; эта зависимость описывается кривой, стремящейся к некоторому
предельному значению [72].

Справедливость предположенного механизма и вытекающих из него
закономерностей зависимости кинетики реакции от природы поверхности
была подтверждена с помощью математической модели [107].

Сведений о влиянии природы и состояния поверхности реакционного
сосуда на кинетику окисления ацетальдегида и пропионового альдегида
в статических условиях имеется немного. Согласно опубликованным дан-
ным, эффективные энергии активации окисления СНОСНО и С2Н5СНО
значительно меньше (37,6—83,6 кДж/моль), чем в случае окисления
СН2О, где эффективная энергия активации равна 117—209 кДж/моль
[5,8].

Особого внимания с точки зрения оригинальности выводов, сделан-
ных на основании весьма ограниченной информации о влиянии природы
поверхности на состав продуктов и скорость низкотемпературного окис-
ления ацетальдегида, заслуживает работа [108]. В этой работе показано,
что в реакторе, обработанном КС1, скорость реакции в 4—5 раз больше,
чем в промытом азотной кислотой. Наибольший выход СН3СО3Н наблю-
дался в реакторе, промытом азотной кислотой, а СО2 — в реакторе,
обработанном КС1. В заполненных насадкой реакторах количество обра-
зующегося СО2 заметно увеличивается. По аналогии с формальдегидом
[96] и Н2 [108], следовало ожидать резкого уменьшения скорости реак-
ции в реакторе, обработанном КС1, так как известно, что в этом случае
скорость гибели активных центров больше [87, 98].

На основании этих экспериментальных результатов авторы работы
[108] предположили, что при газофазном окислении СН3СНО цепи ини-
циируются на поверхности вследствие распада СН3СО3Н или радикалов
СН3СО3'. Позднее в работе [41] наблюдаемая зависимость пульсаций
давления в зависимости от природы поверхности реакционного сосуда
при окислении ацетальдегида также была приписана гетерогенному рас-
паду RCO3H, но по молекулярному механизму. Тепло, выделяющееся при
этом, по мнению авторов [41], инициирует холодное пламя. Однако не-
давно показано, что инициирование пламен скорее является причиной,
чем следствием теплового разогрева [110].

В работах [111, 112], посвященных изучению влияния природы по-
верхности реактора, обработанного галогенидами металлов на реакцию
окисления ацетальдегида, сделано заключение, что поверхности, катали-
зирующие распад RCO2H, катализируют и реакцию окисления СНОСНО.

В ряде работ [32, 108, 113] установлена зависимость между S/V и
скоростью окисления СН3СНО. Предложенные объяснения противоречи-
вы. В [108] предполагается наличие гетерогенного инициирования и
обрыва цепей, а в работе [32], как и в [39, 114], постулируется протека-
ние только гомогенного процесса.

Поскольку вычисленные значения энергии активации оказались зави-
сящими от S/V, было сделано предположение о гетерогенной природе со-
ответствующей стадии. Е'сли бы инициирование было гомогенным, следо-
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в ало бы ожидать для энергии активации значение 171,4 кДж/моль [115].
в работе [116] получено значение 121,2 кДж/моль. В [117] методом ЭПР
показана возможность гетерогенного зарождения цепей при окислении
ацетальдегида. Имеющиеся данные указывают на то, что при низких
температурах гетерогенное зарождение может преобладать над гомо-
генным.

Заслуживают внимания и данные о влиянии природы и чистоты по-
верхности реактора на скорость и энергию активации процесса, получен-
ные в работах [24, 44]. Недавно в работе [112] установлена сильная
зависимость скорости реакции и соотношения выходов продуктов низко-
температурного окисления ацетальдегида — пероксиуксуснон и уксусной
кислот — от удельной концентрации вещества, нанесенного на поверх-
ность реактора. Наибольший выход СН.СО3Н наблюдался в реакторе,
обработанном 0,1%-ным раствором КС1, в то время как выход СН,,СО2Н
менялся незначительно.

Авторы работы [22], используя приведенную выше совокупность
реакций (см. с. 904) для описания процесса окисления ацетальдегида,
для энергии активации получили значения от 0 до 66,9 кДж/моль в ин-
тервале температур 318—393 К, из чего они сделали вывод, что процесс
разветвления происходит гетерогенно. Подобное предположение выска-
зано и в работе [44].

Рассмотрение имеющихся экспериментальных данных, полученных в
статических условиях, позволяет заключить, что подробный анализ про-
дуктов проводился только в случае ацетальдегидов. Следует отметить
полное отсутствие детальных кинетических результатов, касающихся
реакции окисления пропионового альдегида. Обнаруженная в ряде ра-
бот чувствительность реакции к природе и состоянию поверхности ре-
акционного сосуда не нашла отражения в предложенных схемах, кото-
рые по существу описывают гомогенный процесс. Заключение о предпо-
лагаемых элементарных стадиях сделано лишь на основании анализа
молекулярных продуктов. Нет четко обоснованных данных относительно
характера стадии разветвления цепей. Схемы газофазного окисления
СН3СНО и С2Н5СНО часто строили формально по аналогии с жидко-
(Ьазным окислением [46, 118, 119], которое более подробно изучено.

Впервые детальное исследование кинетических закономерностей окис-
ления СНдСНО и С2Н5СНО в зависимости от природы поверхности про-
ведено в работах [18—21] и в [26] соответственно. При 448 К скорость
реакции окисления СН3СНО в реакторе второй группы примерно в
4—5 раз больше, чем в реакторе первой группы; 40% -ное превращение
ацетальдегида в реакторе второй группы наблюдалось при / = 25 с
(t — время пребывания реагирующей смеси в реакторе), а в реакторе пер-
вой группы при / = 90 с. Различаются также и максимальные выходы
пероксикислоты. В реакторе, обработанном солью, он составляет 5—7%
от исходного альдегида, а в реакторе, обработанном реакцией—18—20%-
Повышение температуры до 499 К приводит к интересному явлению: ско-
рости процесса в реакторах обоих типов оказываются близки друг к дру-
гу. До 25%-ного превращения ацетальдегида расходование его в обоих
случаях описывается практически одной и той же кривой 5-образного
типа. Что касается выхода СН3СО3Н, то он значителен в реакторах пер-
вой группы (17—18%) и мал в реакторе второй группы (доли процента).

В работе [19] в интервале температур 598—648 К в реакторе, обра-
ботанном борной кислотой, обнаружено значительное количество
СН3СО3Н, которое уменьшается с повышением температуры: максималь-
ные выходы СН3СО3Н при 598 К составляют 10—11%, а при 648 К —
всего 2% от исходного альдегида. В реакторе, обработанном солью, ко-
личество СН3СО3Н, по-видимому, ниже чувствительности анализа.

Заслуживает внимания то обстоятельство, что процесс в реакторах
обоих типов протекает автокаталитически. Однако, в отличие от низко-
температурной области, скорость расходования альдегида в реакторе
первой группы больше примерно в 3—4 раза (при 623 К) по сравнению
с реактором второй группы. Соответственно концентрации пероксидных
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ТАБЛИЦА 2

Характеристики процессов окисления альдегидов

Соединение Т, К Ю " «-max·
СМ~3 С " 1

Радикалы Пероксид
10-»· с

см-»
Р' Ссылки

СН2О

сн 2 о
СНдСНО

СН3СНО

СН3СНО

СНзСНО

С2Н3СНО

С2Н6СНО

1

5

20

2,5

1,5

1,5

8

2,1

850

718

448

498

598

623

448

564

42

1,8

2

0,3

8

10

0,35

0,3

СН3О
СН2О

сн3сно
СН3СНО

СН3СНО

СН3СНО

С2Н5СНО
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Обозначения: CQ — начальная концентрация альдегида в воздухе при атмосферном давлении, t^niax — мак·
симальная скорость,
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"•р• максимальная концентрация радикалов, сп — максимальная концентрация пероксида.

радикалов больше в реакторе, обработанном борной кислотой; в табл. 2
приведены некоторые характерные данные.

Уменьшение выхода органического пероксида с повышением темпера-
туры объясняется возрастанием скорости распада как RCO3H, так и ра-
дикалов СН3СО и СНзСОз'. Методом ЭПР установлено [10], что ско-
рость реакции распада пероксида на поверхности, обработанной солью,
значительно больше, чем на поверхности, обработанной борной кислотой.
В отличие от низкотемпературной области, в реакторе, обработанном
борной кислотой, в продуктах реакции окисления СН3СНО обнаружи-
вается пероксид водорода, форма кривой накопления которого отлича-
ется от таковой для RCO3H. Измеримые количества Н2О2 наблюдаются
позже по ходу реакции по сравнению с RCO3H. Так, например, при
623 К и t=0,3 с концентрация СН3СО3Н равна 2%, а пероксида водоро-
да — всего 0,1 %.

Исследования кинетики низкотемпературного окисления пропионового
альдегида [ 12}-показали, что кинетическое поведение системы в реакто-
рах обоих групп подобно наблюдаемому в случае ацетальдегида. По-
прежнему реакция протекает с автоускорением, скорость расходования
альдегида и максимальная концентрация радикалов RCO3' выше в реак-
торе второй группы. Заметно отличаются и выходы пероксипропионовой
кислоты: при 423 К и 1 = 2 мин в реакторе, обработанном КС1, ее выход
составляет 1,7%, а в реакторе, обработанном борной кислотой — 4,7%
от исходного альдегида.

Установлено [12], что хотя выход CoH5C03H в случае реактора, обра-
ботанного КС1, меньше, однако в продуктах реакции детектируется новый
органический пероксид — гидропероксид этила, а также этиловый спирт;
кроме того, отсутствует этилен, обнаруживаемый в реакторе, обработан-
ном борной кислотой..Сделан вывод, что в благоприятных для распада
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пероксикислоты условиях образовавшиеся радикалы С2Н5', реагируя с
кислородом, дают радикалы С2Н5О2", дальнейшая реакция которых с
альдегидом приводит к образованию гидропероксида этила.

На основании экспериментально установленного факта влияния при-
роды поверхности на выход продуктов С2Н< и С2Н5О2Н сделано предпо-
ложение, что в условиях опыта реакции С2Н5'+О2^>-С2Н4 + НО2' и С2Н5 '+
+ О2^-С2Н5О2' протекают частично на поверхности реактора.

При повышении температуры опыта до 431—531 К, как и в случае
ацетальдегида, наблюдается изменение соотношения скоростей расходо-
вания С2Н3СНО и концентраций радикалов в реакторах обоих типов;
в реакторе первой группы они выше (табл. 2). Установлено, что выходы
С2Н5СО3Н и С2Н5О2Н зависят от природы поверхности реакционного со-
суда. В случае поверхности, эффективной в отношении распада перокси-
дов и радикалов, меньше выход пероксикислоты и больше выход гидро-
пероксида. Это объяснено тем, что образование гидропероксида обуслов-
лено реакциями радикалов С2Н5\ возникающих в ходе распада радика-
лов С2Н5СО и пероксикислоты.

Анализ экспериментального материала (табл. 2) показывает, что если
с точки зрения участия пероксидного соединения в стадии разветвления
цепей реакции окисления формальдегида, ацетальдегида и пропионово-
го альдегида похожи, то в отношении влияния природы поверхности
реактора они отличаются. Окисление СН3СНО и С2Н5СНО во всех типах
реакторов протекает с автоускорением. Главным промежуточным про-
дуктом, ответственным за разветвление, является соответствующая пе-
роксикислота RCO3H, а ведущими активными центрами — радикалы
RCO3\ Заслуживает внимания то обстоятельсто, что в низкотемператур-
ной области в реакторах, обработанных солями, которые являются хоро-
шими ингибиторами [3] процессов окисления, несмотря на интенсивную
гибель радикалов, скорость реакции и концентрации ведущих активных
центров низки.

На примере формальдегида показано, что в реакторах, обработанных
солями, скорость реакции сильно уменьшается, а концентрация активных
центров становится ниже чувствительности анализа. В случае ацетальде-
гида и пропионового альдегида наблюдается обратная картина. Это выз-
вано принципиальным отличием в природе стадии разветвления при
окислении формальдегида, с одной стороны, и ацетальдегида и пропио-
нового альдегида, с другой стороны. На это указывает также заметное
различие в эффективных энергиях активации процессов, составах про-
дуктов реакции в зависимости от природы поверхности. Если в случае
СН2О значение энергии активации колеблется от 108,7 кДж/моль для
обработанной кислотой поверхности до 209 кДж/моль для обработанной
солью поверхности, то в случае ацетальдегида и пропионового альдегида
энергия активации составляет 37,6—83,6 кДж/моль, будучи меньшей для
обработанной солью поверхности.

Кинетическое проявление влияния природы поверхности на реакцию
окисления формальдегида не противоречит представлениям о наличии
стадий гетерогенной гибели радикалов НО2" и Н 2 О 2 — продукта, ответст-
венного за разветвление. Что касается двух последующих представите-
лей алифатических альдегидов, то подобное объяснение несостоятельно.
В случае гетерогенного распада промежуточного продукта — перокси-
кислоты с образованием только молекулярных продуктов должно было
бы иметь место замедление реакции окисления СН3СНО и С2Н.-,СНО в
реакторах второй группы в низкотемпературной области. Ясно, что по-
мимо гетерогенной стадии обрыва цепей, должна существовать и реак-
ция, протекающая на поверхности и генерирующая активные центры в
объем. Такой реакцией является распад пероксикислоты на поверхности
по радикальному механизму с выходом части радикалов в газовую фазу.

Реализация гетерогенного разветвления цепи с достаточной достовер-
ностью подтверждается автокаталитическим характером процесса, на-
блюдаемым независимо от природы поверхности большими скоростями
реакции и высокими концентрациями активных центров в реакторе с по-
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верхносгью (обработанной солью), эффективной в отношении гибели
радикалов.

В пользу гетерогенного разветвления цепей свидетельствуют и резуль-
таты опытов с адсорбцией на холодной поверхности реактора небольших
количеств СН3СО3Н, приводящей к самовоспламенению смеси ацетальде-
гида с кислородом при повторном нагревании вследствие гетерогенного
распада СН3СО3Н [120, 121]. При этом температура индуцированного
самовоспламенения зависит как от количества адсорбированной
СН3СО3Н, так и от отношения S/V; с увеличением S/V температура само-
воспламенения резко понижается.

Согласно имеющимся данным [1—3], увеличение S/V, как правило,
приводит к уменьшению скорости цепного процесса, что указывает на
гетерогенный обрыв цепей. Однако влияние поверхности этим не исчер-
пывается. Еще в работах [122—131] допускалась возможность гетероген-
ного зарождения и разветвления цепей. Возможность последнего под-
вергнута теоретическому анализу в работах [1, 131 — 133]. Эксперимен-
тальных данных, касающихся гетерогенного разветвления, пока мало.
Можно отметить работы [126—130], в которых изучено низкотемпера
турное окисление углеводородов: пропана, этана, метана. Обнаруженное
аномальное влияние поверхности на скорость соответствующей стадии
цепного процесса, а именно увеличение скорости с ростом S/V, припи-
сывалось гетерогенному разветвлению цепей.

Еще одним экспериментальным доказательством гетерогенного раз-
ветвления цепей в реакциях окисления СН3СНО и С2Н5СНО служит
обнаружение явления радикального распада паров органических перок-
сидов СН3СО3Н, НСО3Н, СН3ООН, С2Н5СО3Н, (СН3С)3ООН на твердой
поверхности с выходом части радикалов с поверхности в газовую фазу
[134—147]. Опыты по распаду пероксидных соединений проводили в
основном при атмосферном давлении в струе азота, содержащего не-
большие количества О2, при температурах от комнатной до 498 К. В ряде
случаев при низких давлениях пероксикислота подавалась на катализа-
тор без разбавления инертным газом. В качестве твердой поверхности
применялись поверхности реакторов первой и второй группы, а также
металлические Pt, Au, Ag. Времена пребывания в реакторе менялись от
нескольких секунд до 10~3—10~4 с. В ходе опытов установлено, что в от-
сутствие катализаторов распад идет по реакции первого порядка по пе-
роксидному соединению с образованием радикалов, частично переходя-
щих в газовую фазу. Экспериментальным обоснованием радикального
распада является обнаружение пероксидных радикалов в узле вымора-
живания, помещенном в резонатор ЭПР. Гетерогенный характер распада
пероксидного соединения подтверждается также низкими значениями
эффективной энергии активации, не превышающими 54,3 кДж/моль.

На примере пероксиуксусной кислоты установлен общий характер
радикального распада на любой твердой поверхности. На основании
обнаружения радикалов СН3О3' [ ί34], анализа молекулярных продук-
тов в ходе распада на Pt [143] сделан вывод, что диссоциация молекулы
пероксикислоты идет с гемолизом пероксидной связи. В пользу этого сви-
детельствует тот факт, что количества образовавшегося СО» достигают \
90% от исходного пероксида. Образование (в процессе распада органи- \
ческих пероксидных соединений) адсорбированных на поверхности ради- |
калов ОН а д с доказано в результате исследования реакции распада гидро- }
пероксида метила на платиновой проволоке в присутствии малых доба- }
вок СО [143]. В условиях, исключающих гомогенные реакции, отмечено !
образование дополнительных количеств СО2, приписанных взаимодейст- '-
вию ОН а д с с СО.

Показано, что с точки зрения генерации радикалов с поверхности в
объем активность катализатора падает в ряду металлов [141]: P t >
> A u > A g и в ряду хлоридов щелочных металлов [144] : L i C l > N a C l >
> K C l > R b C l > C s C I .

Сравнение кинетических закономерностей реакции распада перокси-
уксусной кислоты на серебре и хлориде калия привело к выводу о боль-

914



шей эффективности металлического катализатора, особенно в отношении
1енерации радикалов в объем. Анализ [139] соотношения концентраций
молекулярных продуктов распада пероксипропионовой кислоты (С 2 Н 4 и
С2Н4О) позволил исключить возможность выхода радикалов R с поверх-
ности в объем.

В ряде случаев [134, 139] выход радикалов оказывается значитель-
ным, составляя десятки процентов от распавшегося пероксида. Недавно
при исследовании радикального распада гидропероксида трет-бутила
зафиксировано, что выход радикалов СН 3 ОО' достигает 90% от распав*
шегося гидропероксида [147].

Для радикального инициирования процессов низкотемпературного
окисления органических соединений и с целью изучения реакций ради-
калов предложено использовать в качестве источника пероксидных ради-
калов и радикалов О Н а д с гетерогенный распад органических перокси-
дов [148].

Исходя из данных по распаду органических пероксидов на твердой
поверхности, кинетических кривых накопления радикалов RO2 ', анализа
молекулярных продуктов, предложены [14] следующие основные эле-
ментарные стадии, приводящие к образованию радикалов:

СН3СО3Надс —>- СН3СО2 а д с -f- ОНадс

СН3СО2 адс ~~>" СН 3 адс ~Г ССХ

СНз адс + О2 -*- СН 3О 2 адс

С Н 3 О 2 а д с -> частичный в.:ход радикалсв в объем

Важным результатом экспериментального изучения кинетических
закономерностей гетерогенного радикального распада пероксидного сое-
динения — пероксикислоты является то, что скорость реакции распада
на поверхности стекла, обработанного солью (вторая группа), превы-
шает таковую в реакторе, обработанном борной кислотой (первая груп-
па). Этот результат согласуется с наблюдаемой большей скоростью окис-
ления ацетальдегида и пропионового альдегида в реакторах, обработан-
ных солью, свидетельствуя в пользу того, что стадия разветвления
происходит гетерогенно.

Установление факта гетерогенного разветвления цепей влечет за со-
бой ряд следствий, вызывающих необходимость детализации приведен-
ного выше механизма введением некоторых возможных стадий, происхо-
дящих на поверхности с участием образовавшихся радикалов. К их
числу можно отнести следующие реакции:

O H , n c + R C H O ^ - R C O a H C + H 2 O (2)

R C O 2 w + R C H O + R C O 2 H + R C O a H C (3)

(4)

(5)

Относительно возможности протекания реакий (4) и (5) информация
имеется в работе [26], где показано, что выходы СО, СО2, а также C 2 H t

и С 2Н 6О 2Н зависят от природы поверхности и возрастают с увеличением
S/V. Что касается реакции (2), то возможность ее реализации вытекает
из возможности протекания реакции ОНа д с+СО—>-СО2 + Н' [143]. В за-
висимости от условий опыта (от природы поверхности, величины S/V),
соотношение вкладов гетерогенных и гомогенных стадий может ме-
няться.

Современные представления о механизме окисления ацетальдегида
и пропионового альдегида, в частности, о путях образования продуктов,
в основном можно сформулировать в виде следующей совокупности эле-
ментарных стадий, не претендующей на полноту [21, 26]:

RCHO + О3 -v RCO + НО; (6)

RCO + О2 -> RCO; (7)
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RCO, + RCHO -
р г п Η с т е н к а

RCO3H ->

RCO; + RCHO

OH + RCHO
R C O 3 - ^

2RCO; -•

RCO; ->
RO" + RCHO

RCO->

-> RCO3H + RCO

-* RCO; + OH
RCO» + OH

->· RCO2H + RCO

-* H2O -f RCO

—-> гибель

- продукты

RO· + CO2

-^ ROH + RCO

• R· 4- CO

(8)

(9)

(Ю)

(11)

(12)

(13)

(И)

(15)

(16)

(17)

(18)

RO" + O2 *+ RCHO + HO' (19)

R· + O2 -> RO' (20)

RO; + RCHO -*- RO2H + RCO (21)

R" + O2 ->- олефин + HO2* (22)

RO2 -> олефин + HO2 (23)

HO; + RCHO -> H2O2 + RCO (24)

HO; + CH2O -> H2O2 + HCO (25)

H2O2 + Μ ~r 2θΗ + Μ (26)

Как уже отмечалось выше, допускается протекание реакций (6), (9),
(11), (12), (17), (18), (22), (23) как на поверхности, так и в объеме.

Возможность реализации гомогенной рекомбинации радикалов RCO3"
обосновывается результатами опытов [66] по обнаружению в продуктах
реакции окисления RCHO пероксида ацетила, а также исходя из стрем-
ления величины максимальной концентрации радикалов RCO/ к насы-
щению при увеличении исходной концентрации ацетальдегида [18]. Не-
обходимость включения реакций (24) — (26) обусловлена прямым
обнаружением радикалов НО2' и пероксида водорода при высокотемпе-
ратурном окислении ацетальдегида и пропионового альдегида [26]. Пря-
мые доказательства протекания гетерогенных стадий продолжения цепей
может дать изучение соответствующего процесса при низких давлениях
и температурах в условиях, исключающих гомогенные реакции.

Таким образом, если механизм окисления СН.О можно считать в
основном установленным, то механизм окисления алифатических альде-
гидов типа RCHO, в связи с обнаружением факта гетерогенного развет-
вления цепей, требует дальнейшего уточнения.

ЯВЛЕНИЕ ОТРИЦАТЕЛЬНОГО ТЕМПЕРАТУРНОГО
КОЭФФИЦИЕНТА МАКСИМАЛЬНОЙ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ

Исследования, посвященные явлению отрицательного температурного
коэффициента (ОТК) максимальной скорости реакции, преимущественно
обобщены в монографиях [2—4]. Основной вывод, вытекающий из этих
работ, заключается в том, что явление ОТК обусловлено термической не-
стабильностью «критического» промежуточного продукта; однако приро-
да этого продукта является все еще предметом дискуссий. Особого вни-
мания заслуживает объяснение предложенное в [149], где на примере
окисления пропана рассматривается конкуренция реакции радикалов
типа RO2\ RO', СН3СО3', СН3СО и взаимодействия радикалов
RO2' и СН3СО3' с ацетальдегидом и углеводородом соответственно, при-
водящего к образованию пероксидных соединений, в частности, перокси-
уксусной кислоты, ответственной за разветвление цепи. С ростом темпе-
ратуры скорость образования последней уменьшается, вызывая падение
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скорости процесса. Подобной точки зрения придерживаются и авторы
работ [150, 151]. В работе [152] явление ОТК объяснено конкуренцией
реакций продолжения цепи и изомеризации радикалов RO2' или RCO3".

Применение метода ЭПР при изучении окисления пропана позволило
выявить ведущие активные центры реакции [153, 154] и сделать заклю-
чение, что явление ОТК обусловлено сменой ведущих активных центров
и промежуточных продуктов, ответственных за разветвление цепи [153].
В низкотемпературной области обнаружены радикалы RO," и ROOH, а в
высокотемпературной — радикалы НО2" и Н2О2.

Явление ОТК. в реакциях окисления альдегидов исследовалось в ра-
ботах '[15, 16]. В случае ацетальдегида авторы объяснили его вкладом
обратной реакции распада радикалов СН3О2'; в случае пропионового
альдегида они лишь констатировали факт его существования. Сравни-
тельно недавно методом ЭПР была изучена кинетика процесса окисле-
ния пропионового альдегида при атмосферном давлении в проточных
условиях при температурах, соответствующих падению, минимуму и ро-
сту максимальной скорости, а именно 623, 683 и 803 К соответственно
[155]. Во всех случаях зарегистрированы спектры ЭПР пероксидных
радикалов. При 623 К из пероксидных соединений в значительных коли-
чествах обнаружены гидропероксид этила и в незначительных —
пероксипропионовая кислота.

Анализ кинетических закономерностей накопления С2Н5ООН и перок-
сидных радикалов позволили авторам [155] заключить, что основной
вклад в спектре ЭПД дают радикалы типа С2Н5СО3". Максимальная
концентрация последних достигает (в пределах ошибок эксперимента)
одновременно с достижением максимальной скорости расходования
альдегида. Этот экспериментальный факт послужил доказательством
того, что ведущими активными центрами в этом интервале температур
являются именно радикалы RCO3\ Обнаружение больших количеств СО,
С2Н5О2Н и то обстоятельство, что отношение [СО]/[СО2] > 1, позволили
сделать вывод о существенном вкладе стадии распада RCO. При 683 К
уменьшение скорости расходования альдегида сопровождается уменьше-
нием концентрации пероксидных радикалов и пероксидных соединений.
Обращает на себя внимание резкое увеличение отношения концентраций
[СО]/[СО2], которое становится ~10. Столь резкое изменение соотно-
шений концентраций продуктов авторы [155] объясняют уменьшением
скоростей образования радикала С2Н5СО3' и органических пероксидных
соединений вследствие роста скорости распада радикала С2Н5СО, при-
водящего к падению скорости реакции окисления С2Н5СНО. При 803 К
в качестве промежуточных продуктов обнаружены радикалы НО3' и
Н2О2, максимальные концентрации которых и скорость расходования
пропионового альдегида достигаются практически одновременно.

Анализ совокупности экспериментальных данных привел авторов ра-
боты [155] к выводу, что ведущими активными центрами в области ОТК
преимущественно служат радикалы С2Н5СО3', концентрация которых с
повышением температуры резко уменьшается в связи с термической не-
стабильностью их и радикалов С2Н5СО. Следствием этого является за-
метное уменьшение концентрации пероксидных соединений — С2Н5СО3Н
и С2Н5ООН, что приводит к уменьшению скорости процесса. При даль-
нейшем увеличении температуры скорость реакции снова начинает расти,
так как увеличивается вклад процесса вырожденного разветвления
цепи, обусловленного реакцией бимолекулярного распада пероксида
водорода.

Полученные результаты позволили заключить, что явление ОТК в
процессе окисления пропионового альдегида обусловлено конкуренцией
реакций распада и окисления радикала С2Н5СО. Вследствие этого проис-
ходит изменение механизма реакции, а именно, изменение природы ве-
дущих активных центров и пероксидных соединений, ответственных за
вырожденное разветвление. В области ОТК таковыми являются перок-
сидные радикалы и органические пероксиды, а при высоких температу-
рах— радикалы НО2* и пероксид водорода.
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Исходя из имеющейся информации о возможности гетерогенного рас-
пада радикала С2Н5СО [26], можно ожидать заметного влияния приро-
ды поверхности на явление ОТК [156]. В зависимости от изменения ско-
рости распада С2Н5СО возможно сужение или расширение области ОТК
максимальной скорости реакции.

Основываясь на принципиальном сходстве механизмов окисления
пропионового и уксусного альдегидов, приведенные выше выводы мож-
но обобщить и на случай окисления ацетальдегида в области ОТК мак-
симальной скорости реакции. Факт отсутствия явления ОТК в случае
окисления СН2О, возможно, связан именно с тем, что ни радикалы
НСО/, ни НСО3Н не образуются и окисление протекает с образованием
радикалов НО2' и пероксида водорода, хотя и со значительно меньшей,
но непрерывно растущей с повышением температуры скоростью, вслед-
ствие чего причин для смены механизма не имеется.

Развитые на основании изложенного выше экспериментального мате-
риала представления могут помочь и в понимании явления ОТК при
окислении углеводородов, в ходе которого образуются альдегиды и соот-
ветствующие пероксикислоты. Возможность образования последних в
области сравнительно высоких температур (от 598 вплоть до 723 К)
следует из опытов [19], проведенных в проточных условиях, при атмо-
сферном давлении и малых временах пребывания реагирующей смеси
в реакторе, т. е. в условиях, позволяющих быстро выводить из реакцион-
ной зоны малоустойчивые продукты и накапливать их до концентраций,
поддающихся измерению.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ совокупности экспериментальных данных по окислению альде-
гидов позволяет объяснить большую легкость окисления СН3СНО и
С2Н5СНО по сравнению с СН2О. В первую очередь это связано с принци-
пиальным отличием в характере стадии разветвления, с точки зрения как
природы продукта, ответственного за разветвление, так и места локали-
зации этой реакции (поверхность или объем).

В реакции окисления СН3СНО и С2Н5СНО разветвление цепей обус-
ловлено гетерогенным радикальным распадом соответствующей j
пероксикислоты, а в реакции окисления СН2О — гомогенным бимолеку- j
лярным распадом пероксида водорода. Относительно поведения этих |
двух пероксидных соединений в соответствующих условиях известно, что
пероксикислоты распадаются со значительно большей скоростью и мень-
шей энергией активации [134], чем пероксид водорода [157]. Возмож-
ность гетерогенного радикального распада пероксида водорода показана
в [158—161]. Однако при окислении формальдегида при атмосферном
давлении скорость гетерогенного радикального распада пероксида водо-
рода уступает скорости его гомогенного бимолекулярного распада.

Одной из причин малых скоростей окисления формальдегида являет-
ся то обстоятельство, что реакционные цепи, в отличие от СН3СНО и
С2Н5СНО, короткие [2], и ведущим активным центром реакции является
радикал НО2\ взаимодействие которого с альдегидом протекает с энер-
гией активации 46 кДж/моль [87], заметно большей, чем энергии акти-
вации взаимодействия радикалов RCO3' с СН3СНО и С2Н5СНО, равные
33,4 и 32,2 кДж/моль соответственно [67].

Образование пероксикислоты в процессе окисления ацетальдегида и
пропионового альдегида и отсутствие ее в процессе окисления формаль-
дегида обусловлено различной реакционной способностью радикалов
НСО и RCO при взаимодействии с кислородом. Первая реакция приво-
дит в основном к образованию радикалов НО2", а вторая — радикалов
RCO3\ В конечном счете это является причиной того, что реакция окис-
ления формальдегида стоит несколько особняком в ряду алифатических
альдегидов.

Экспериментальное доказательство гетерогенного разветвления цепей
имеет важное значение не только для установления механизма термиче-
ского окисления ацетальдегида и пропионового альдегида, но и для даль-
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нейшего развития теории цепных вырожденно-разветвленных реакций,
свидетельствуя о существовании подобной гетерогенной стадии во мно-
гих реакциях, проявляющих «аномальную» чувствительность к природе
и состоянию поверхности реакционного сосуда.

Обобщение экспериментального материала позволяет сделать вывод,
что гетерогенное разветвление гомогенных цепей в реакциях окисления
органических соединений протекает более эффективно при низких тем-
пературах и при наличии длинных цепей. С этой точки зрения целесооб-
разноиересмотреть существующие схемы газофазного окисления органи-
ческих веществ и внести по необходимости коррективы в их механизмы,
так как хотя в литературе не отрицается влияние поверхности на эти
процессы, но практически при построении схемы соответствующие реак-
ции не учитывались.

Обнаружение пероксидных соединений в ходе высокотемпературного
окисления альдегидов свидетельствует также об их участии в разветвле-
нии цепей в процессах окисления углеводородов.

Результаты исследований [10, 11, 18—21, 26] приводят к ряду важ-
ных практических следствий, позволяяя объяснить некоторые фундамен-
тальные явления, которые до последнего времени оставались непонят-
ными. Гетерогенным разветвлением цепей объясняется замеченное в
[108] ускорение реакции окисления ацетальдегида в реакторах, обрабо-
танных К.С1, а также влияние S/V и удельной концентрации КС1, нане-
сенного на поверхность, на скорость и направление реакции окисления
СН3СНО, самовоспламенение частично прореагировавших смесей
СН3СНО+О2 при более низкой температуре после их «закалки», и само-
воспламенение искусственных смесей с добавлением пероксиуксусной кис-
лоты [5]. Наблюдаемые пульсации давления в реакторе, обработанном
К.С1, при более низкой температуре при холоднопламенном окислении
ацетальдегида также обусловлены радикальным распадом перексиук-
сусной кислоты, а именно, увеличением его скорости на данной поверх-
ности.

Таким образом, результаты исследования газофазного окисления
альдегидов, полученные в последние годы, существенно изменили су-
ществовавшие представления о механизме этих процессов. Это способ-
ствует разработке научных основ технологических процессов получения
ценных кислородсодержащих соединений путем воздействия на поверх-
ность реактора или изменения отношения S/V. В частности, найдены спо-
собы повышения селективности окисления пропионового альдегида в
пропионовую [162] и пероксипропионовую кислоты [12] и ацетальдегида
в пероксиуксусную кислоту [163].
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