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Рассмотрены условия, при которых скорость вырожденно-разветвленной реакции 
увеличивается с увеличением отношения 5/У, если разветвление цепей происходит ге
терогенным путем.

Экспериментально наблюдалось увеличение скорости реакции при увеличении по
верхности в реакции фотохимического окисления пропана в присутствии Вг2, что можно 
считать доказательством гетерогенного разветвления цепей в этой системе.

При фотохимическом окислении пропана в присутствии С12 наблюдается противо
положный эффект.

Рис. 1, библ, ссылок 40.

Многочисленные экспериментальные данные свидетельствуют о силь
ном влиянии-поверхности на кинетику и механизм ряда газофазных 
реакций. Хорошо известно, что в случае окисления углеводородов ско
рость реакции и положение пределов горячего и холоднопламенного 
воспламенения зависят от диаметра реакционного сосуда, покрытия сте
нок и могут в значительной мере измениться при введении набивки или 
добавлении инертного газа [1,2]. Как правило, наблюдается уменьшение 
скорости реакции при увеличении отношения 8/У (1—5] и уменьшение 
периода индукции при добавлении инертного газа. Эти закономерности 
указывают на гетерогенный обрыв цепей окисления [1,6], который на 
ранней стадии реакции контролируется диффузией. Кроме того, во мно
гих случаях активные промежуточные продукты (перекиси, альдегиды) 
также частично распадаются гетерогенным путем [2, 7—10]. Оба про
цесса оказывают ингибирущее влияние на реакцию в газовой фазе. Од
нако действие поверхности этим не исчерпывается. Согласно данным це
лого ряда исследований, возможны процессы гетерогенного зарождения 
[6,11—!18] и разветвления [19—24] цепей.

Влияние гетерогенного зарождения и разветвления цепей на общие кинетические 
закономерности цепной реакции было рассмотрено теоретически в [6, 19, 25, 26].

В случае окисления углеводородов бблыпая часть работ, посвященных доказатель
ству гетерогенного зарождения цепей, основывается на общих соображениях и некого- 
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рых косвенных данных эксперимента. Лишь недавно экспериментально была доказа
на возможность гетерогенного зарождения цепей в широком температурном интервале 
при низком давлении [15].

Значительно более сложен вопрос о гетерогенной природе реакции 
разветвления. Если при этом обрыв цепей также происходит на поверх
ности, то общие кинетические закономерности протекания цепной реак
ции могут оказаться [6] аналогичными закономерностям процесса с ге
терогенным обрывом и гомогенным разветвлением цепей; иначе говоря, 
ингибирующее действие поверхности может полностью маскировать ее 
промотирующее действие.

При рассмотрении механизма гетерогенного разветвления необхо
димо учитывать две возможности: мгновенное разветвление, протекаю
щее в один акт при ударе о стенку молекулы активного промежуточного 
продукта, и замедленное, связанное с адсорбцией молекулы активного 
промежуточного продукта и последующим выходом активных центров в 
объем. Последний процесс можно рассматривать, как процесс ускорения 
гетерогенного зарождения цепей в связи с изменением поверхности в хо
де реакции [6].

Рассмотрим пример вырожденного гетерогенного разветвления це
пей, протекающего в один акт. В случае окисления углеводородов про
стейшая реакционная схема сводится к задаче о двух центрах [29—30], 
ведущего цель свободного радикала п։ и активного промежуточного про
дукта п2. Если оба активных центра погибают гетерогенным путем, эта 
схема приводит к системе двух дифференциальных уравнений (расходо
вание исходных веществ не учитывается).

01
(1)

+ (2)
01

с граничными условиями

г = 0 = _^=0
с1г <1г

„ дп, ае.-п։ . е.ц,г = г> -°‘~^՜՜—ГЛл' + ^-”>

2 дг '■ 4

Здесь £), и £)։- коэффициенты диффузии; эг и з2 — вероятности гибели 
активных центров при ударе о стенки; а — отношение вероятностей 
разветвления и обрыва при ударе о стенку активного центра л2; г0 — 
координата стенки сосуда; V,— средняя тепловая скорость; т — кине
тический коэффициент реакции продолжения цепи (образования актив
ного промежуточного продукта).
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Поскольку нас в первую очередь интересует величина ин
кремента временного нарастания скорости, то можно не писать в урав
нениях (՛!) и (2) член, учитывающий зарождение. Кроме того, при ре
шении коэффициенты диффузии приняты равными по причинам, указан
ным в [31]. Для плоского сосуда (решение для цилиндрического и сфери
ческого случаев отличается численными коэффициентами [6]) систему 
(1) и (2) можно записать в следующем виде:

дпг „ D 
dt dr1 (3)

дп։ 
~дГ = ^ + D~^ 

дг։ (4)

Решением (3) и (4) является

л։ = Ach$re*‘,

Я։ = Л((г)в?' = Cch^r-^- 
2₽»D

Рг$Л0г |

где ₽ = ]/?/£>. А и С — константы, зависящие от параметров системы.
Величину 7 находим из характеристического уравнения

№у+<ь + 7)>"-'-№Му +
У (у* +

lhPg —Q 
№ + *ръ

(5)

Здесь

»-11Р~ 2D ’У = ₽»о.
*1 vr0

И1’= 4D

В обычных условиях окисления углеводородов величина
>0,1 сек՜', а экспериментально измеренная- величина инкремента 
нарастания ®^0,01 сек՜'. В связи с этим нас интересуют условия 
у < 1 [система достаточно близка к пределу, условием которого яв
ляется уравнение 2&р -- (6)].

Заменяя в уравнении (5) thy на у — у’/З, получаем

= 2аР~ .
4г0 н + Р։ + аРЪ

Согласно обычным представлениям [28, 29], активный промежуточный 
продукт-является сравнительно устойчивым веществом, ея < еа и 14. 
Тогда

еат) 2лр — щ ф ------------------------ -
4г0 Нх + арп«
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При |*| 1 (кинетическая область гетерогенной гибели центра п.)

При |18 > 1 (диффузионная область)

т=-^֊4=^—4- (8)1*1 го -1°го го
Из выражений (7) и (8) следует, что в рассмотренных условиях ин

кремент нарастания ® увеличивается с увеличением диаметра сосуда и 
уменьшается с увеличением давления и степени пористости поверхности 
(что отвечает увеличению отношения 5/У по сравнению с гладкой стенкой 
при сохранении условий диффузии). Иначе говоря, при гомогенном и ге
терогенном разветвлении основные закономерности процесса окисления 
одинаковы, если активные центры гц и п2 погибают на стенке [31]. За
кономерности, явно подтверждающие гетерогенный механизм разветвле
ния цепей (например, увеличение максимальной скорости реакции при 
увеличении отношения 5/У), следует искать в системах, где гибель ак
тивных центров происходит в основном гомогенным путем (по квадра
тичному механизму или на примесях). Можно указать несколько работ, 
в которых, по-видимому, соблюдаются эти условия. Так, при окислении 
этилового спирта [32] и ацетальдегида [33—35] отмечается увеличение 
максимальной скорости реакции с ростом отношения 5/У. В работе [24] 
по изучению низкотемпературного окисления метана в проточной системе 
в кварцевом .реакционном сосуде также найдено увеличение максималь
ной скорости реакции с возрастанием отношения 5/У.

При изучении фотохимического окисления пропана в присутствии 
Вг2 в статике Воеводский с сотр. [23] наблюдали длительное световое 
последействие и 5-образную зависимость изменения давления по ходу 
реакции, на основании чего было сделано заключение о гетерогенном раз
ветвлении цепей. Однако в связи с сильной невоспроизйодимостью авто
рам [23] не удалось установить, к какому эффекту приводит увеличение 
отношения 5/У.

•С другой стороны, наблюдаемые явления светового последействия 
и самоускорения реакции могли быть объяснены иными причинами. В 
связи с сильным влиянием поверхности световое последействие могло 
быть объяснено, например, увеличением скорости термического зарож
дения цепей по реакции

Вг։ + стенка -»2Вг 
на поверхности, обработанной фотохимической реакцией. Самоускоре- 
ние процесса могло быть, в свою очередь, объяснено ускоряющим реак
цию каталитическим действием бромистого водорода [36—38], который 
накапливается по ходу процесса.

В связи с важностью вопроса о возможности гетерогенного развет
вления цепей мы поставили целью настоящей работы изучить влияние 
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изменения отношения 8/У на скорость реакции фотохимического окисле
ния пропана в присутствии галоидов [:Вг2 и С12].

Реакция изучалась в струевой и статической установках, при общем 
давлении 200 350 тор, температуре 220—320°, составе смеси 
СзНв:О2=,1:1 и добавках галоида 0,5—5%. Описание установки и мето
дика анализа приведены в [38—39].

При изучении реакции в статике [23] оказалось, что общее давление 
изменяется сложным образом по ходу реакции; поэтому в настоящей ра
боте измерялась скорость накопления ацетона основного продукта окис
ления пропана в присутствии Вг2. В отдельных опытах измерялась ско
рость накопления бромистого водорода.

Реакция изучалась в чистых кварцевых сосудах, тренированных 
фотохимической реакцией в струевых условиях. Длительная тренировка 
поверхности позволила получить хорошо воспроизводимые результаты. 
Накопление ацетона и бромистого водорода в статических опытах про
текает с заметным самоускорением уже при 220°. Время достижения 
максимальной скорости реакции составляло в условиях опытов 5—15 сек. 
Чтобы изменение концентрации НВг по ходу реакции не влияло на кине
тику образовании ацетона, в ряде опытов в исходную смесь добавлялся 
в избытке бромистый водород.

Изменение отношения поверхности к объему обычно достигалось 
введением в реакционный сосуд небольшого количества набивки в виде 
шариков из кварцевого стекла диаметром ~Ю,2 см, которая занимала 
около 10% объема реакционного сосуда (увеличение отношения 5/7 в 
2—3 раза), не изменяя при этом условий прохождения света. Ранее[38]бы
ло показано, что скорость реакции пропорциональна интенсивности све
та в степени 1/2, что указывает на квадратичный обрыв цепей в объеме.

При изучении реакции в статике выяснилось, что основной причи
ной невоспроизводимости в условиях работы [23] было действие возду
ха на поверхность реакционного сосуда при введении и удалении набив
ки. Опыты нами проводились следующим образом: в реакционный сосуд 
вводилась набивка, поверхность тренировалась реакцией в,струе, затем 
в ряде опытов в статике проверялась воспроизводимость. После этого в 
условиях вакуума часть набивки удалялась в специальную колбу, изме
рялась кинетика реакции и, для проверки воспроизводимости, в реак
ционный сосуд снова вводилась сохранявшаяся в вакууме удаленная 
часть набивки.

На рисунке представлены кинетические кривые образования про
дуктов реакции, полученные при 310, 280 и 230° в разных условиях опы
тов. Ясно видно, что увеличение поверхности увеличивает скорость реак
ции. В связи с тем, что зарождение цепей происходит фотохимическим 
путем, наблюдаемые закономерности можно объяснить только гетероген
ной реакцией вырожденного разветвления.

Труднее решить вопрос о природе элементарной реакции разветвле
ния. При окислении чистого пропана вырожденное разветвление связано 
с реакцией окисления ацетальдегида [1]. Можно предположить, что в 
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присутствии Вг2 тот же элементарный акт протекает на стенке, обрабо
танной реакцией при более низкой температуре. С другой стороны, воз
можно, что в присутствии брома вырожденное разветвление цепей свя
зано с реакциями образующихся броморганических соединений.

Рис. Кинетические кривые накопления 
продуктов реакции (ацетона и бромистого 
водорода) при разных температурах: Г, 2', 
3’_ кинетические кривые накопления аце
тона в сосуде с набивкой (точки и косые 
крестнкн относятся к измерениям в разных 
опытах) при 310, 280 и 230“; 1. 2, 3 — тоже 
в сосуде без набивки; 4 — трансформиро
ванная кинетическая кривая накопления 
НВг в сосуде с набивкой при 280°; 5 — 
кинетическая кривая накопления ацетона 
при содержании 1,0е/, НВг в исходной 
смеси, 230°.

Специальными опытами было показано, что в реакционном сосуде, 
обработанном фотохимической реакцией, скорость начальной стадии 
окисления ацетальдегида и чистого пропана больше, чем в необработан
ных сосудах. Однако это явление можно объяснить не только влиянием 
гетерогенного разветвления, но и уменьшение;« гибели активных цент
ров на обработанной поверхности. Принимая во внимание низкую тем
пературу, при которой наблюдается разветвление, и характерное падение 
давления на начальной стадии реакции [23], более вероятным кажется 
механизм, связанный с образованием алкилперекисных соединений 
брома [40].

Совершенно другие закономерности наблюдаются в фотохимической 
реакции в присутствии хлора. При изучении реакции в струе [39] было 
показано, что при температуре ниже 280° механизм окисления пропана 
не изменяется в присутствии малых добавок С12; его действие в основ
ном связано с увеличением скорости инициирующей реакции. В этом слу
чае, также, как при окислении чистого пропана [1], за реакцией удобно 
следить по изменению общего давления. В условиях опытов скорость 
реакции пропорциональна интенсивности света, что указывает на ли
нейный обрыв цепей. При температуре выше 260° на кинетических кри
вых появляется участок самоускорения.

Влияние поверхности изучалось путем сравнения скорости реакции 
в сосудах разного диаметра (16, 28 и 45 мм) ив сосуде с набивкой (квар
цевые шарики). Для получения воспроизводимых результатов чистые 
кварцевые реакционные сосуды предварительно тренировались в усло
виях фотохимической реакции в струе. При увеличении поверхности 



Фотохимическое окисление пропана 9

всегда наблюдалось уменьшение скорости реакции, что указывает на 
гетерогенный механизм гибели активных центров и не позволяет, как 
мы видели, решить вопрос о гетерогенной или гомогенной природе реак
ции разветвления.

Авторы выражают благодарность А. С. Компанейцу за помощь в 
расчетах.

ՄԱ՚ւԵՐԵՎՈԻՅԹԻ Ա<ԼԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ 
ՊՐՈՊԱՆԻ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Ա. Ի. ՊՈՐՈՑԿՈՎԱ և Ա. 0. ՆԱԼհԱՆԴՅԱՆ

Գրականության մեջ կան ցուցումներ ածխաջրածինների դանդաղ օք
սիդացման ընթացքում շղթաների հետերոգեն ճյուղավորման մասին։ Հոդ
վածում քննարկվում են այն պայմանները, որոնք անհրաժեշտ են որպեսզի 
մ ակերևոէ յթ ի մեծացման հետ դիտվի ռեակցիայի արագության աճ, Ցույց 
է տրված, որ այդ պայմանները բավարարում են Ցքշ ներկայությամբ պրո
պանի ֆոտոքիմիական օքսիդացման ընթացքում։ Այս համակարգում 220_
270° մարզում առաջին անգամ է ստացվել շղթաների ճյուղավորման 
ապացույց։ ճյուղավորում պատի վրա չի գիտվում 01շ ներկայության դեպ
քում։

THE INFLUENCE OF SURFACES ON THE PHOTOCHEMICAL 
OXIDATION OF PROPANE IN THE PRESENCE OF HALOGENS

A. I. PORO1KOVA and A. B. NALBANDIAN

The possibility of heterogeneous chain branching it the slow oxi
dation of hydrocarbons has been repeatedly reported. In this work con
ditions necessary for observation of the reaction acceleration with Increa
sing surface area are discussed. The conditions were found to be realized 
during the photochemical oxidation of propane In the presence of Br։. 
Experimental evidence of heterogeneous chain branching has been ob
tained for the first time with this system, over a temperature range of 
220 to 270°C. No chain branching at the wall was observed in the pre
sence of Cl2.
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