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Механизм высокотемпературного окисления формальдегида рассчитан с помощью 
«ычислительнной машины Раздан-3 на языке Алгол-60 на основе метода Рунге-Кутта— 
численного интегрирования систем дифференциальных уравнений. Совпадение расчета 
е опытом может служить подтверждением правильности предложенного механизма.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 8.

Изучение влияния природы и состояния поверхности реакционного 
сосуда на кинетику высокотемпературного окисления формальдегида 
[1—2] показало, что в необработанном и обработанном борной кислотой 
реакторах (I группа) окисление протекает автокаталитически, с выра
женным периодом индукции и с образованием промежуточного про
дукта—перекиси водорода. В то же время в реакторах, обработанных 
солями (II группа), окисление с самого начала протекает практически 
с постоянной скоростью, а промежуточные продукты отсутствуют. В ходе 
окисления формальдегида в реакторах первой группы был обнаружен 
радикал НО2 [3,4] и показана его ведущая роль в процессе. Исходя из 
анализе экспериментов [1—4] и с учетом данных литературы [5], был 
предложен и обсужден в работе [6] механизм высокотемпературного 
окисления. С помощью метода квазистационарных концентраций [7] бы
ли установлены закономерности расходования формальдегида и накопле
ния радикалов НО2 и Н2О2, а также определены абсолютные значения 
максимальной скорости реакции и максимальных концентраций Н2О2 и 
радикалов НО2, которые оказались довольно близкими к значениям, 
полученным в опытах. Для полного решения кинетических уравнений, 
составленных на основе приведенной ниже схемы окисления формаль
дегида с учетом выгорания исходных веществ по ходу реакции, в данной 
работе использован метод численного интегрирования систем дифферен
циальных уравнений Рунге-|Кутта на вычислительной машине Раздан-3 
на языке Алгол-60.

СН2О + О։ = НСО + НО։ (0)

НСО + О։ = НО։ + СО (1)
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НО, 4֊ СН,0 = Н,О2 4֊ НСО (2)

Н,О, 4- М = 2ОН 4- М (3)

ОН 4- СН,0 = Н։О 4- НСО (4)

НО, 4- Н2О2 = Н,0 4-0,4֊ ОН (5)
стенка Л

н202 --------- > Н,О4֊ —О, (6)
А» 

стенка 1 „ 3 „
но, --------- > — Н,0 4- — о2 (7)

2* £

НО, 4-но, ----- ► Н,О,4-О, (8) ■

Для описания расходования исходных веществ (СН2О, О2) и на
копления промежуточных и конечных соединений (Н2О3, НО2, ОН, 
НСО, СО, Н,О) на основе схемы можно записать следующие диф
ференциальные уравнения:

= - [Ло (СН3О) (О,) 4֊ Кг (НО,) (СН,О) 4- Л, (ОН) (СН2О)1 (9) 
ас

=-К0 (СН,О) (О,) - Кг (НСО) (О,) 4- К (НО,) (Н,О,) 4֊ 
аг

1 Я
4--֊-Лв(Н3О2) + (НО,) (10>

■**(1Уг)- = К3 (НО,) (СН3О) - Л3 (Н2О2) (М) - Кв (Н,О,) - 
ас

-Л5(НО2)(Н2О2)+Л8(НО2)г (11)

^О)=^(ОН)(СН,О)+^(НО,) (Н,О,)4-Лв(Н2О,)+֊-Х'3(НО։) (12)

= ^0 <СН2°) (О») + (НСО) (°։) - ** (Н0») (СН*°) - 
ас

- К (НО,) - К, (НО,) (Н,О2) - 2Л8 (НО,Г (13)

-^1^1 = Л1(НСО)(О,) (14)
аъ

^(^0)- = Ло (СН,О) (О,) - Кг (НСО) (О,) -ь К, (НО,) (СН,О) 4- 
аъ

4-Л, (ОН) (СН,О) (15)

= 2Х, (Н,о,) (М) - К. (ОН) (СН,О) 4- К, (НО,) (Н,О2) (16),
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При решении задачи использованы следующие значения констант 
скоростей:

j, - 1П-1з / 32000 \л0 = 5-10 ехр(------- ■ -) 1/1. Л1=Ю ;
\ К. 1 /

/ 10400 \ ...
К2= 1,9-10 ехр (------- (4);

= 2,83-Ю՜7 exp [81;
\ К1 /

/<« = 1.6-1О-10 [8|; /С։=ио՜13 [6]; Kt = 10,5 сек՜1 [6|;

ЛГ7 = 105 сек֊1 [6]; ЛГ8 = 3-10՜12 [8].

Вначале была сделана попытка решить полную систему, состоящую 
из 8 дифференциальных уравнений, но поскольку реакционная способ
ность радикалов ОН и НСО сильно отличается от реакционной способ
ности НОз и Н2О2, что находит отражение в огромной разнице между 
значениями констант скорости, совместное решение системы уравнений 
практически оказалось нереальным.

Решение задачи было подразделено на два этапа. На 1-ом этапе до 
времени Ю՜6 сек. решалась полная система уравнений. Затем на каж- 

d (ОН) rf(HCO)дом шагу —' и -------——— приравнивались к нулю. Из этих алге-
dt dt

■браических уравнений были получены выражения для концентраций ра
дикалов ОН и НСО через СН։О, О։, Н։О։ и НО։. После каждого 
шага (который был выбран машиной соответственно заданной точности 
10՜6 сек} вычислялись значения концентраций ОН и НСО с помощью 
текущих концентраций СН։О, О։, Н։О։, НО։ и подставлялись в диф
ференциальные уравнения (9—14) при решении следующего шага. По
добная операция повторялась для каждого шага. В этих условиях ре
шение задачи заняло всего 30 мин.

Установление закономерностей окисления формальдегида в 
реакторе, обработанном борной кислотой. Начальные условия:

(СН։О) = 8,4-1016, (О։) = 1,6-10“, (N։) = 8,4-1018 моле^см3.

Задача была решена для трех температур: 825, 850 и 875°К. На ри
сунке 1 в качестве примера представлены кинетические кривые расхо
дования формальдегида и кислорода, а также кривая накопления про
межуточных НО2, НСО, ОН, НиО2 и конечных СО и Н2О продуктов 
реакции при 85Ю°К- Аналогичные кривые были построены для остальных 
температур. Из рисунка видно, что окисление протекает автокаталити
чески, в полном согласии с опытными данными. Кинетические кривые 
расходования исходных веществ и накопления всех промежуточных и 
конечных продуктов реакции имеют S-образный вид, характерный для 
автокаталитических реакций. Максимальная скорость расходования
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* формальдегида достигается одновременно с достижением максималь
ных концентраций перекиси водорода и радикалов НО2 при времени 
контакта ^тц~0,14 сек. Начальный ход реакции до максимума и 
после него хорошо согласуется с экспериментом [1—2]. В максимуме рас
ходуется около 40% исходного формальдегида. Значения скоростей рас
ходования СН2О, максимальных концентраций радикалов НО2 и переки
си водорода и соответствующие им времена контакта £т։։ для трех 
температур даны в таблице. Рядом с расчетными значениями приведены 
опытные. Как видим, расчетные значения полностью совпадают с опыт
ными. В таблице приведены также максимальные значения (ОН), 
(НСО) и отношение (НО։)/(ОН). При высоких температурах на началь
ных стадиях реакции концентрация радикалов НО2 более чем на 4 по
рядка выше концентрации радикалов (ОН).

Рис. 1. Кинетика окисления формальде
гида в реакторе, обработанном борной 
кислотой 7 = 850°, [Н։СО] = ЫХ5-10«; 
[Н2О] = НХ5-Ю«; [НаОа] = Ых2-10»; 
(НОа] = КХ2-Ю«; [НСО] = МХ 10“; 
[ОН]=МХ1010; [СО]=КхЮ“ частиц/см3.

Для установления степени .влияния величины константы скорости 
реакции (|1) на процесс окисления формальдегида численное интегри
рование дифференциальных уравнений было проведено с двумя значе
ниями Ю՜10 и 10՜13 см.31молекул сек. Как выяснилось, при изме
нении К] в указаных пределах изменяется лишь абсолютное значение 
концентрации НС0(; остальные величины и их зависимости от времени 
сохраняются без изменения. Это обстоятельство позволяет понять, по
чему приравнивание к нулю уравнения (/15) не вносит заметной ошибки.



Реактор обработан 
борной кислотой

825 

расчетн.

'тах- сек 0,24

<*(СН,О)
—----- —----- , молекул/см3-сек

га ах
1,6-10«

(Н։о։)ш։хг частиц/см3 6,4-10«

(НО։)ш։х, '^стиц/см3

(НО,)
(ОН)

0,5 10«

6,0-10’
(/=0,04 сек)

(ОН)шах 5,9-10«

(НСО)шах 9,0-10«



Таблица

т е м п е р а тура, °к
850 875

опытн. расчетн. опытн. расчетн. ОПЫТН.

0,25 0,14 0,18 0,08 0,115

2,6-10»’ 3,75-10” 4,2-10” 7,8-10” 7,8-10”

6,7-10« 10« 10« 1,28-10« 1,3-10«

— 10« —2,5-10« 1,74-10«

_ 2,7-104 _ 1,3-10*
(/=0,04сек) (<=0,03 сек)

— 2,6-10« — 6,2-10«

— 2,2-10” — 4,7-10”

И
. А

. Варданян, Г. А
. Сачян, А

. Г. П
илипосян и др.
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в полученный результат. Аналогично можно обосновать правомерность 
приравнивания к нулю уравнения (16), описывающего изменение (ОН) 
во времени.

Рис. 2. Кинетика окисления формаль
дегида в реакторе, обработанном 
борной кислотой при Т = 850*К, без 
учета реакций (5) и (8). [Н։СО] = 
= НХ2-10։<; [Н,О։] =ЫХ2-1ОИ;
[НО։]=Кх5-10«; [Н։О] =Мх2-10«; 
[НС0] = ЫХ2-ЮИ; [0Н]=Мх4-ЮЧ;

[СО] =Мх5-1014 частиц/см3.

По максимальным скоростям расходования СНгО нами была рас
считана эффективная энергия активации реакции. Она оказалась раз
ной 31 ±2ккал/моль. В эксперименте было получено £։фф~ <28 ±3 ккал/ 
моль [2]. Поскольку в механизм высокотемпературного окисления фор
мальдегида впервые введены реакции (5) и (8), представлялось весьма 
существенным установить роль этих реакций в механизме окисления 
формальдегида. С этой целью из программы были извлечены сначала 
обе реакции вместе, а затем поочередно каждая из них. На рисунке 2 
приведен результат решения варианта задачи без учета реакций (5) и 
(8) при 850°К. Как видим, картина сильно отличается от наблюдаемой 
в эксперименте [2]. При времени контакта 0,03 сек выгорание состав
ляет 5%. В дальнейшем процесс резко ускоряется и в течение 0,04 сек 
весь исходный альдегид окисляется. Концентрация радикалов НОг при 
этом выше, чем в эксперименте и непрерывно растет с увеличением 
Концентрации радикалов и продуктов также возрастают в ходе реакции.

На рисунке 3 приводится результат решения варианта задачи без 
учета реакции (5). 5%-ное превращение СНгО достигается при времени 
контакта =0,045 сек. Затем за время 0,045 сек реакция заканчивается,
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концентрации Н2О2 и всех радикалов резко возрастают. На рисунке 4 
приведен результат решения варианта задачи без учета реакции (8) 
при 850°К. Как и в предыдущем случае, весь альдегид расходуется за 
время 'контакта от 0,036 до 0,08 сек. Концентрация радикалов НО2 за
метно выше опытной.

Рис. 3. Кинетика окисления формаль
дегида в реакторе, обработанном 
борной кислотой, при Т=850°К, без 
учета реакции (5), [НаСО]=ЫХ5՛ 
• Юм, [Н,О։]=МХЮ15. [НаО]=Мх 
Х10»; [НОа] = ЫХ101’, [СО] = НХ 
Х1015. (НСО] = ЫХЮ". [ОН] = 

= ЫхЮ։։ части-ц/см3.

Рис. 4. Кинетика окисления формальде
гида в реакторе, обработанном борной 
кислотой, при 7’=850°К, без учета реак
ции [8], [НаСО] = Ых5 10“, [НаОа] = 
=ЫХ2'10и, [НаО] =КХ1О։։. [НОа]= 
=ЫХЮ13, [СО] = 14X410“, [НСО] = 
=НХЮ։։, [ОН] = ИХб-Ю* частиц/см.

Обобщая результаты решения трех вариантов задачи, видим, что 
в отсутствие реакций (5) и (8) ход окисления СН2О резко отличается 
от имеющего место в опыте. Отсюда следует, что включение реакций 
(5) и (8) необходимо для правильного представления пути окисления 
ОН2О.

Установление закономерностей окисления СН20 в реакторах, об
работанных К2В4О7 и КВг. При рассмотрении механизма высокотемпе- 
ратруного окисления [6] в реакторе, обработанном тетраборатом калия,
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* с помощью метода квазистационарных концентраций было показано, 
что наблюденные кинетические закономерности могут быть неплохо 
объяснены, если принять во внимание возрастание констант скоростей 
гибели радикалов НОг и НгО2 на стенках по сравнению с реактором, об
работанным борной кислотой. Соответствующая оценка Кб и К? для по
верхности, обработанной К2В4О7, дала К6 = 91,35 и К7 = 913,5. С учетом 
этих значений удалось объяснить ъ первом приближении практически 
наблюдаемую /постоянную скорость окисления формальдегида в реакто
ре, обработанном К2В4О7, наличие в незначительных количествах (еле-, 
ды) перекиси водорода и радикалов НО2 (чуть выше возможностей ре
гистрации их прибором ЭПР).

Рис. 5. Кинетика окисления формаль
дегида в реакторе, обработанном тет
раборатом калия, при Т = 900°К, 
[Н։СО] =NX5-104 [Н,О,] = ЫХ10«, 
[Н։О] = NX10», [НО։] = NX10«,
[СО] = NX3.3-1014, [НСО] = NX2-10’, 

[ОН] = Nx3,3-10’ частиц/см3.

Использование вычислительной машины позволило точнее подо
брать значения Кв и К? в реакторе, обработанном КгВ/^. Было решено 
несколько вариантов задачи при /различных значениях К6 и 1К7. Однако 
только при значениях Кв=Ч20 и К7=11200 сек-1 'расчетные .и опытные 
значения скорости окисления СНгО, расходования исходных веществ, 
образования конечных и накопления промежуточных веществ оказались 
наиболее близкими. На рисунке /5 представлены кинетические кривые, 
построенные на основе пюлученнного решения для 1=625°. Из рисунка 
видно, что в течение '0,03 сек. происходит установление процесса. На
чиная со времени контакта 0/)35 до 0;Ю5 сек, окисление СН2О идет с по
стоянной максимальной скоростью, равной 7,5-11010 молек/смРсек, что 
~в 1,6 раза меньше опытной. Максимальные концентрации радикалов 
НО2 и Н2О2 достигаются одновременно ири времени контакта 4 = 
0,093 сек и равны 11,34013 и 4,47-ИО14 частиц!см3 соответственно, что дей
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ствительно на уровне чувствительности регистрации этих промежуточ
ных продуктов.

Используя значение константы К.7 =1'200, при котором расчетные и 
опытные результаты оказались сравнительно близкими, мы оценили, в 
предположении равенства предэкспонент константы К7 «а разных по
верхностях [6], значение энергии активации гибели радикалов НО2 на 
поверхности, обработанной борной кислотой. Она оказалась равной 
10,8 ккал/моль, что мало отличается от значения Е=|10,4 ккал/моль, при
нятого в работе [6].

На вычислительной машине была решена задача также для реак
тора, обработанного КВг, при £ = 672° в предположении, что /Св=840 
и К, = 8400 [4]. В этом случае окисление идет с постоянной ско
ростью, равной 4,2- 10й молекулам?-сек (на опыте получено ~7• Ю1*), 
а концентрации радикалов НО2 и Н։О2 малы и равны 7-10“, 6-1012 
и 6-1012 ч.асти.ц1см? соответственно, что ниже чувствительности ре
гистрации. В опыте, действительно, НаО2 и радикалы НОа не были 
обнаружены. Концентрации всех активных центров НОа, НСО, ОН, а 
также Н2Оа после установления процесса (0,01 сек) длительное время 
остаются постоянными.

На основании результатов, описанных выше, можно сделать заклю
чение, что на поверхности реактора, обработанного борной кислотой, ги
бель НО2 и Н2О2 происходит в кинетической области, на поверхности, 
обработанной КВт—диффузионной, а на поверхности, обработанной 
К2В4О7—промежуточной.

Хорошее совпадение .между вычисленными и определенными на опы
те величинами максимальных скоростей окисления СН2О, максимальных 
концентраций промежуточных соединений Н2О2 и НО2, времени дости
жения рассмотренных величин максимальных значений и эффективных 
энергий активации говорит о том, что рассмотренный механизм отвечает 
истинной картине реакции окисления, и принятые для расчетов значения 
констант отдельных элементарных реакций в основном верны.

ՄՐՋՆԱԼԴԵՀԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ լՈԻԾՎԱԾ ԷՀՄ-ի ՎՐԱ

Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Գ. Ա. ՍԱՋՅԱՆ, Ա. Գ. ՓԻԼԻՊՈՍՅԱՆ, Մ. 8. ՑԱԼՐՓԿՅԱՆ 
և Ա. Ր. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ամփոփում

Բարձր, ջերմաստիճաններում մրջնալդեհիդի օքսիդացումը նկարագրող 
ղիֆֆերենցիալ հավասարումների համակարգը լուծելու համար օգտագործ
վել է Հրազդան-3 հաշվիչ մեքենան։ Խնդիրը, որը լուծվել է էեունգի-Կուտտի 
եղանակով, մեքենային տրվել է ալգոլ-60 լեզվով և լուծվել է այն դեպքերի 
համար, երբ ռեակցիոն անոթի պատերը մշակված են եղել բորաթթվով, տե- 
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տբարոբատով և \ԼՇէ-ով։ Բորաթթվով մշակված անոթի գեպբում խնդիրը 
րււծվե/ 4 նաև երեր տարբեր ջերմաստիճանների համար։ Ստացված լուծում
ները լավ համապատասխանում են նախորդ աշխատ ան բներում նկարագրված 
փորձերի արդյունքներին։ Իսկապես, բորաթթվով մշակված ռեակտորներում 
պրոցեսն ընթանում է ինբնակատալիղով, իսկ աղերով մշակված անոթում՛ 
գործնականորեն հաստատուն արադությամ բ։ Ջերմաստիճանի բարձրացումը 
փոքրացնում է ռեակցիայի տևողությունը, իսկ ակտիվ կենտրոնների կոն
ցենտրացիաներն աճում են։ Ստացված կոնցենտրացիաները և ռեակցիայի ա- 
րադությոլնը բավականին մեծ ճշտությամբ համընկնում են փորձնական տըվ- 
լայների հետ։ Առաջարկված մեխանիզմը ստուգելու համար լուծվել են նաև 
մի բանի տարբերակներ։ Ստացված արդյունքները խոսում են այն մասին, 
որ առաջարկված մեխանիզմը լավ է նկարագրում պրոցեսն ամբողջությամբ, 
և հաշվարկի համար վերցված առանձին տարրական ռեակցիաների հաստա
տունները ճիշտ են։

MECHANISM OF FORMALDEHYDE OXIDATION

II. CALCULATION ON ECM

I. A. VARDANIAN, O. A. SACHIAN, A. G. PHILIPOSSIAN.
M. T. CHALT1KIAN and A. B. NALBANDIAN

A mechanism of high temperature oxidation of formaldehyde, calcu
lated by method of quazlstatlonary concentrations Is proposed. The cal
culated constants agree to experimental data.
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