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На основании полученных экспериментальных результатов и данных литера­
туры предложен механизм высокотемпературного окисления формальдегида, рассчи­
танный с помощью метода квазистационарных концентраций. Предложенная схема 
окисления СН,0 согласуется с полученными результатами.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Для объяснения результатов экспериментов, описанных в работах 
П-5], предлагается следующая схема окисления формальдегида при вы­
соких температурах.

СН,0 4- О, = НО, 4- НСО 0)
НСО 4-О, = СО 4-НО, 1)
НО, 4- СН,0 = Н,0,4- НСО 2)
Н,0,4- М = 2ОН 4-М 3)
ОН 4- СН,0 = Н,0 4- НСО 4)
НО, 4- Н,О, = Н,0 4֊ 0,4- ОН 5)

СТ.
Н,О, -----► гибель 6)

ст.
НО, ----*֊ гибель 7)
НО, 4- НО, = Н,0,4-0, « 8)
ОН 4֊ Н,О, = Н,0 4֊ НО, 9)

Элементарные реакции 0), 4) и 7) ранее обсуждались [6]. Реакции 
5), 6), 8) и 9) введены в схему потому, что концентрации радикалов НО2 
и перекиси водорода вблизи их максимальных значений очень велики 
и их реакциями между собой и на стенке пренебрегать нельзя. Для 
первого приближения в схему не включены .реакции Н|СО+Оь=|НСО3 и 
НСОз+СН2О=;НСОООН-+ИСО, так как в условиях высоких температур 
концентрация надмуравьиной кислоты примерно на порядок ниже концен­
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трации перекиси водорода и максимальная концентрация первой с тем­
пературой падает, в то время как последней—растет. Эти факты говорят 
о том, что радикал НСО3 скорее распадается на НОг и СО, чем успевает 
вступить в дальнейшие реакции. Очевидно роль радикала НСОз будет 
существенной при более низких температурах.

В согласии с [7] для зарождения цепи принята реакция СН2О֊|-О2= 
= НО2 + НСО. Ее константа скорости равна по [8] 

Ко = 5-10՜13-ехр 32000 \
ят 7 см^моль-сек.

Константу скорости реакции НСО + О, = НО2 + СО можно принять 
равной константе скорости реакции алкильных радикалов с кисло­
родом:

Л\ = 10 13 смЧмоль сек.

Согласно данным, полученным нами [4], константа скорости реакции 2)
Ка = 1,9 • 10՜” • ехр (- ֊12122 см3/моль • сек. Реакция 3) является

реакцией вырожденного разветвления. Благодаря ей и реакции 4), в 
кварцевом реакторе, обработанном борной кислотой или самой реак­
цией [2], наблюдается автоускорение. Для 576° константы скорости
реакции 3), 4) и 8) взяты равными соответственно: Кг = 1,6-10 18,57, 

= 1,6- 1О՜10 и К8 = 3-10՜12 см?/моль■ сек [9]., Реакцией 9) радикала 
ОН с Н2О2 по сравнению с реакцией 2) можно пренебречь, так как 
константа скорости этой реакции [9] более чем на порядок меньше
константы скорости реакции 4); кроме того, концентрация формаль­
дегида примерно на порядок больше, чем концентрация перекиси во­
дорода. Для константы скорости реакции 5) нами принято значение

К6= 10~п-ехр 8000 \ ...------ ) см? моль-сек. 
ЯТ )

Реакция НО2 + Н2О2=Н2О 4-

+О2-|-ОН экзотермична на 12 ккал]моль [8]. Ее энергия активации оце­
нена по правилу Семенова—Польяни. Константы скорости гетерогенной 
гибели К, перекиси водорода и Л, радикалов НО2 являются функциями 
природы и состояния поверхности реактора. В реакторе, обработанном 
борной кислотой, вероятность их гибели на стенках согласно [И] 
равна еНО։~7-10՜5 и ен>0։ — 7« 10՜6. При 576° Л՜,«!! сек՜1 и
=а110 се«՜1. Эти значения весьма приближенны. Как отмечалось в 
экспериментальной части [1—5], чтобы иметь возможность исследо­
вать кинетику окисления формальдегида при высоких температу­
рах, реакторы были заполнены насадкой. В расчетах взято </срсд.
~ 0,075 см. Предполагается, что активные частицы проходят через 
ряд сфер указанного диаметра. Исходя из приведенной схемы и значе­
ний констант скорости элементарных реакций, входящих в нее, можно 
установить закономерности расходования формальдегида и йакопления
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перекиси водорода на начальной стадии развития реакции, когда вы­
горание исходных веществ незначительно, а также оценить абсолют­
ные значения скорости расходования формальдегида, концентраций 
перекиси водорода и радикалов НО2 в точке их максимального значения.

1. Установление закономерностей расходования формальдегида и 
накопления перекиси водорода на начальной стадии окисления формаль­
дегида в реакторе, обработанном борной кислотой В этих условиях 
реакциями 5) и 8) можно пренебречь, так как концентрации (НА) и 
(НО2) малы. Поскольку времена развития цепи с участием радикалов 
ОН, НСО и НО2 равны соответственно:

*он ^(СН։О) 10 7 сек’ 'нсо ~10 5 сек

и 

и много меньше времени разветвления цепи через Н2О2: £но =

= . ■ ~0,2 сек, можно принять в согласии с методом квазиста-
л։(М)

ционарных концентраций Семенова

сЦОН) _ </(НСО) = с! (НО2)
(Н сП (И

Скорости накопления перекиси водорода и расходования формальде­
гида равны соответственно:

- *,(но2) (СН2О) - к, (Н2О2) (М) - к, (НА) (1)

_ а (сна = (Сн2о) (0։) + (НОа) (СНа0) + (0Н) (СНа0) (2)
и ь

Из решения системы алгебраических уравнений (3), (4) и (5):

•^Щ- = 2К,(НА)(^)-Л4(ОН)(СН8О)=0 (3) '
и ь

(СНА А) + Лх (НСО) А) - к2 (но2) (СНА -

- К, (НО3) = 0 (4)

-(^0) = Яо (СНА (О2) ֊ Лх (НСО) (О,) + Л2 (НО2) (СНА +

имеем
+ ллон) (сна = о (5)
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(ОН)-- 2/<з(Н2О2)(уИ) 
(СНаО) 

и
(но } = 2К3(Н,Оа) (Ж) + (2^О) ։ 

Л, 
где

^0=К0(СНаО)(Оа).
Подставляя значения (НОа) в уравнение (1), имеем:

* (НаОа) __ 2^0Ла(СНаО) , .
~М к,---------+ ’<НА),

где
т=2кЛИ)(сн,о>Л1(м)_К|

Полагая, что изменение концентрации формальдегида на началь­
ных стадиях незначительно, интегрирование уравнения (8) при усло­
вии £ = 0, (НаОа) = 0 дает

(Наоа) = (9)
Л, <р

Нетрудно видеть, что в реакторе, обработанном борной кислотой, 
<р — существенно положительная величина. Так, при 7 = 576°

(СН»°> - кг (ЛГ) ֊ Л, = 368 - 2,7 - 10,5 ~ 355 сек֊'.

„ 2ЯаК, (Л1) (СНаО)Отсюда практически можно принять <р~---- ————-■

Из уравнения (9) следует, что на начальных стадиях окисления форм­
альдегида накопление перекиси водорода должно происходить по экс­
поненциальному закону, что полностью согласуется с опытом.

Подставляя значения (ОН) и (iHO2) в уравнение (2), для скорости 
окисления формальдегида имеем:

_ d(CH,O) = 2 А (СНаО) • е'1. (10)
dt К,

Пренебрегая на начальных стадиях изменением (СНгО), интегрирова­
нием уравнения (10) получаем

Д (СНаО) = (СНаО)0 - (СН2О), = 21170 А • — (СНаО) (ет' - 1) ~ Се'1, 

(И) 
где (СНаО)0 — концентрация формальдегида при £ = 0, а (СНаО), — 
в момент £ после начала реакции. Это означает, что в начальных 
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стадиях реакции расходование формальдегида также протекает по 
экспоненциальному закону.

Таким образом, рассматриваемая схема в полном согласии с опы­
том описывает наблюдаемое на опыте автоускорение в реакторе, обра­
ботанном борной кислотой.

2. Вычисление скорости расходования формальдегида и концентра­
ций перекиси водорода и перекисных радикалов НОЯ в точке, соответ­
ствующей их максимальным значениям. В этом случае реакциями 5) и 8) 
пренебрегать нельзя. Из полной схемы вытекает, что

= 2Ла (Н,О2) (.И) ֊ ЛИОН) (СН2О) + К* (НО,) (НА) = О (12) 
ас

֊֊± = + Л, (НСО) (О,) - К, (НО,) (СН։О) - Л, (НО,) ֊
аъ

-Я5(НО2)(Н,О2)-2К8(НО,)8 = 0 (13)

(НСО) (О2) + Л, (НО,) (СН2О) + ас
+ Л4(ОН)(СН,О)=0 (14)

и

(НО,) (СН,О) - Л, (Н,О,) (Л4) - Ке (Н,О,) - 
ас

—/(, (НО,) (Н,О,) + Л, (НО,)8 = 0, (15)
а скорость расходования формальдегида

 а (СИ,О) = ц/0 + л2 (но,) (ОН,О) + (он) (сн,о). (16)
ас

Для нахождения значений (ОН) и (НО2) воспользуемся алгебраически­
ми уравнениями (42)—<(14). Из уравнения (42)

(ОН) = 2/<з(Н2О,)(Л4) + К5(НО,)(Н,О2)
Л4(СН,О) ’

Складывая уравнения (|13) и (44) и пренебрегая скоростью реакции за­
рождения цепи №0 в максимуме скорости окисления формальдегида, 
получим

-Л, (НО,) - Л։ (НО,) (Н,О,) - 2Л8 (НО,)8 + (ОН) (СН,О) = 0.

Подставив в это уравнение значение (ОН), получим

2К8 (НО,)8 + Л, (НО,) - 2А3 (Н2О2) (М) = 0.

Решим это квадратное уравнение относительно (НО,):
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.____________________ к Л։К8(Н2О2)(Л1)шп ч _ ± И/<? + 16Л։/<в(Н8О2) (Л4) |/ ---------- д'-------- --

4Кв К8
(18)

Подставим значение (НО2) в уравнение (45). Пренебрегая единицей по 
сравнению со вторым слагаемым под корнем, получим

֊— = [ — (СН։О) [ как,(М) 11/։ - к. (н2о2)£„ - 
аГ Л8

֊(Н2Оа)1П.х[КэЛ8(Л1)|‘/.
**8

• (н։оХ’.х = о.

Отсюда 

— (СН,О) [Л,к8 (М)11/։-к, (Н2О։)Х - А (н2о։)т։։ [зд си)]։/> =о.
Л8 Аа

Решением этого квадратного уравнения относительно (Н2О2)т։х яв­
ляется

(Н։о,)■'*„ =

Л 4Л2Х5/(з (Л!) (СН2О) _ 1
У_____________ _______________ __

2къукмм)
(19)

'Вычислим с помощью уравнения (19) максимальные значения 
(НаОа) при 576°, учитывая, что в точке, соответствующей максимальной 
концентрации перекиси водорода (СН2О) ~ 0,7-10” моль! см.3. Под­
ставляя значения констант, входящих в выражение (19), получим 
расчетное значение (Н2О2), которое оказалось равным =г2- 10ммоль/см։.

Для той же температуры на опыте было получено (Н2О2) = 
= 10” моль/см3. Как видно, расчетные и опытные значения близки 
друг к другу. Вычислим теперь (НО2)ш։х. Подставляя в уравнение (17) 
значения соответствующих констант, а также расчетную величину 
(Н։О2),, имеем

(НО,) = 1/(Ж) ~ 1,7 - 10м части ц/с*3. (19а)
И а8

Концентрация (НО2)Ш1Х, измеренная на опыте, составляла примерно 
(НО2)о = 2,5-10м частиц/сис3. И в данном случае вычисленные на опыте 
значения (НО2) отличаются не сильно.

На основании уравнений (119) и ((19а) можно вычислить зависимость 
максимальной концентрации радикалов НО2 от содержания формальде­
гида в реагирующем газе. Приняв значение (НО2)шах для смеси, со­
держащей 0,5% формальдегида, равным единице, и предполагая, что в 
максимуме достигается одна и та же глубина превращения исходного 
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альдегида (—30%), в таблице приводятся расчетные и опытные данные 
зависимости относительной концентрации (НО2)Ш1Х от (СН2О) при 
увеличении концентрации последнего в реагирующем газе от 0,5 до 3%.

Таблица

Содержание 
СН։О, %

<но։)га„

расчета. опытн.

0.5 1.00 1,00
1 1,64 1,47
2 2,60 2,00
3 3,30 2,34

Как видим, совладение между расчетными и опытными значениями 
вполне удовлетворительное. С целью вычисления максимальной скорости 
расходования формальдегида при 576° подставим найденное выше зна­
чение (|НО2)гавх и (ОН) из уравнения (17) в уравнение (116). Подстанов­
ка соответствующих величин приводит к

с1 (СН8О) \
М )р ~ 1018 моль!см* сек.

При той же температуре на опыте в реакторе, обработанном борной кис­
лотой, мы имели

^(СН8О) \
Л ) = 0,6-10м моль՝см?-сек.

Таким образом, при помощи вышеприведенной схемы окисления 
формальдегида и известных констант элементарных реакций удается 
не только описать процесс на его начальных стадиях, но и вычислить в 
первом приближении максимальную скорость окисления формальдегида 
и максимальные концентрации перекиси водорода и радикалов НО2. При 
дальнейшей проверке и уточнении схемы будет учтено выгорание исход­
ных веществ во времени.

3. Оценка скорости окисления формальдегида в реакторе, поверх­
ность которого обработана тетраборатом калия. В этом случае вероят­
ность гибели радикалов сравнительно велика. Как было показано ранее 
[2], в реакторе, обработанном тетраборатом калия, скорость окисления 
формальдегида практически с самого начала и до значительных глубин 
выгорания протекает с постоянной скоростью и перекись водорода об­
наруживается в следах. Сигнал ЭПР радикалов Н|О2, несмотря на боль­
шое время их накопления, был на уровне шумов. Как было показано, 
энергия активации гибели радикалов НО2 на поверхности, обработан­
ной тетраборатам калия, составляет 7Д, а барной кислотой, больше 
8,9 ккал)моль. Если принять ее равной 10,4 ккал!моль, то можно оце-
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нить во сколько раз радикалы НОг эффективнее (при одинаковых ус­
ловиях) погибают на поверхности, обработанной тетраборатом калия, 
чем борной кислотой. Это отношение при 625° и в предположении равен­
ства иредэкспонентов равно

А =

-7100

е кт
- 10400

е кт

= 8,7.

Если попрежнему считать, что £НО։/£Н։О։~ 10, то для констант 
гибели Я, и К, при 625° получим следующие значения:

Кв~91 и ~9Ю сек~1.

г, ж 2К։Д։(Л4)(СН։О) „ „Для фактора разветвления <р — —— '—— — К3 (М) — Кв
л,

получим <р = — 36 сек՜1, т. е. отрицательную величину. Таким обра֊ 
зом, при переходе от реактора, обработанного борной кислотой, к 
реактору, обработанному тетраборатом калия, фактор разветвления <р 
меняет свой знак. В связи с этим выражение (9), полученное для 
накопления перекиси водорода, перепишется в виде

(Н.О,) = 2УА.(СН,О) .(!-<■*). (20
к, 1?1

где |<р| — абсолютное значение фактора разветвления.
Подставляя выражения (6), (7) и (20) в уравнение (16) и прене­

брегая ТС'о, для скорости окисления формальдегида получим

(1 (СН։О) 
сП

2ТГ0К,(СН,О)
Л,

2К8К3(СН„О) (М)(1-е~|?|<)

К, К3(М) + /(в- 2Л8Л3(СН8О)(Ж)՜ (21)1 +

&

Из уравнения (21) видно, что при<р|£|>1 экспоненциальным 
членом по сравнению с единицей можно пренебречь. Тогда через 
время £>0,03 сек после установления процесса, реакция будет идти 
с постоянной скоростью, что и наблюдалось на опыте в реакторах, 
обработанных тетраборатом калия, хлористым калием и некоторыми 
другими веществами [2].

Оценим скорость окисления формальдегида по уравнению (21) в 
реакторе, обработанном тетраборатом калия, при 625° и сравним ее с из­
меренной на опыте. Скорость зарождения цепи, входящая в уравнение 

-32П00

(21), согласно [8] равна Ч70 = 510՜3-10-10-е ><т -(СН,О)-(О2)~10՜15 
моль)см*-сек. Отсюда, после подстановки И70 и соответствующих кон-
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стаит скорости элементарных реакций для скорости расходования 
. формальдегида получим

—~ 0’4 10” моль1см3 ’сек

Из опыта для скорости окисления мы имели

Ա7 = 1,25-1017 моль!см3-сек

Рассчитаем для той же температуры концентрации (Н2О2) и (НО2). 
С момента постоянной скорости

2ад(СН,О) 2- 10и-6,3-К)՜14-1017 . .•(Н'°'> =------- 7<~т՜ =---------91(Г36---------~4'10

и

(ноэ= ^.(Н.о.ило+г'г. _ շ.4.3.4.րշ.ւօ- = 6.10„

Действительно, в продуктах реакции найдены следы перекиси водо­
рода. Обнаруженное количество радикалов также было незначительным. 
Однако, следует отметить, что значение 32 ккал!моль для энергии ак­
тивации реакции зарождения цепи, взятое равным экзотермике процесса 
СН2О+О2=|НО2+НСО, возможно ошибочно. По последним работам 
энергия разрыва С—<Н связи в формальдегиде оценивается в 85 ккал/моль, 
а не 79, как считалось раньше. В этом случае, если стерический множи­
тель ք попрежнему принять равным 5-մւՕ՜3, то расхождение между вы­
численным и опытным значениями скорости будет очень большим. Для 
получения сходимых результатов следует принять/=0,11б, т. е. примерно 
в 30 раз больше.

ՄՐՋՆԱԼԴԵՀԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Գ. Ա. ՍԱ93ԱՆ և Ա. Р. ՆԱԷՐԱՆԴՅԱՆ

Ամփոփում

Առաջարկվա՛ծ է բարձր ջերմաստիճաններում մ րջնալդեհիդի օքսիդաց­
ման մեխանիզմը։ Հաշվարկը կվազիստացիոնար կոնցենտրացիաների մեթոդի 
օգնությամբ ցույց տվեց, որ ՛առաջարկված մեխանիզմը լավ է նկարագրում 
փորձնական փաստերը։
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By the method of quasystatlonary concentration calculations the 
mechanism of formaldehyde oxidation at high temperature is proposed 
which is in agreement with experimental results.
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