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Исследована кинетика низкотемпературного окисления формальдегида. Обнару
жены радикалы НО2. Показано, что перекись водорода ответственна за вырожденное 
разветвление цепей.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 16.

Реакция окисления СНгО при высоких температурах подробно 
изучена в [1, 2]- Предложен механизм с участием радикалов НО2 и 
перекиси водорода, отвечающей за вырожденное разветвление [3]. 
Однако единого мнения относительно природы продукта, ответствен
ного за разветвление, и ведущих радикалов в интервале температур 
300—500°С не имеется. Ряд авторов [4—6] предполагает, что при взаи
модействии радикалов НСО с кислородом образуются радикалы НСО3, 
реакции которых с альдегидом приводят к образованию надмуравьиной 
кислоты НСО3Н. Радикальный распад последней обеспечивает раз
ветвление. Было установлено [7], что при окислении СН2О при 320е 
до 70% исходного альдегида превращается в перекись водорода. Нами 
в предыдущей работе [8] методом ЭПР было показано, что при взаи
модействии радикала НСО с кислородом образуются главным обра
зом радикалы НО2.

Настоящее исследование посвящено изучению кинетики и меха
низма этой реакции в интервале температур 445—540°С, в потоке, при 
атмосферном давлении, в кварцевых реакторах (/=17 см, с/=1,8 см), 
обработанных борной кислотой или 10% раствором СзС1, а затем 
реакцией при 650°.

Для обнаружения радикалов был применен метод [9]. В ходе низ
котемпературного окисления фор։мальдегида в реакторе, обработан
ном борной кислотой, вплоть до 350°, регистрировался спектр пере
кисных радикалов, идентифицированных как радикалы НО2 (рис. 1). 
Кинетика окисления воздушной смеси, содержащей 5% СН2О, была 
изучена при 445, 4.75, 504, 540°. Анализ продуктов проводился по [1, 2].
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Суммарное количество перекиси определялось йодометрическим ти
трованием через 6—8 час. в сернокислой среде. Основными продукта
ми окисления оказались СО, Н2О и Н2О2. Применением методов 
[10, 11] было показано, что органическая перекись, обнаруженная в 
опыте, не является надмуравьиной кислотой—это, скорее всего, пе
рекись алкоксильного типа. В работе [12] было сделано заключение, 
что образование органической перекиси, по всей видимости, 
(СН2ОН)2О2 при окислении формальдегида происходит в скруббере 
при взаимодействии СН2О с Н2О2, причем эта реакция в газовой фа
зе прн 1> 130° не идет.

А

Рнс. I. Спектр ЭПР радикалов НО։.

При стоянии водного раствора, содержащего пробу, суммарное ко
личество перекиси не меняется, однако отношение Н2О2/орг. перекись 
возрастает. Через несколько часов в пробе оказывается преимущест
венно перекись водорода. С повышением кислотности раствора это от
ношение также увеличивается, что характерно для реакции СН2О с 
Н2О2.

Используя новые методы анализа надмуравьиной кислоты в при
сутствии перекиси водорода на ФЭК [13—14], на основании контроль
ных опытов с синтезированной НСО3Н по [15] было показано, что 
чувствительность прибора не менее 5-10-8—10՜7 моля в первом слу
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чае и 2-10*7 моля во втором. Для анализа на ФЭК были взяты 
пробы, содержащие 3-10-6 и 5-Ю՜6 молей органической перекиси. 
Эти опыты также показали, что присутствующая в продуктах реак
ции органическая перекись не является надмуравьиной кислотой. 
Хроматографически было установлено, что синтезированная надкисло
та как в растворе, так и в газовой фазе разлагается преимущественно’ 
па СО2 и 112О.

Таким образом, на основании анализа органической перекиси с 
помощью четырех разных методов однозначно можно утверждать, что 
надмуравьиная кислота при окислении СН2О в условиях данных опы
тов в детектируемых количествах не образуется и разность между 
суммарным количеством перекиси и мгновенно определенной концен
трацией перекиси водорода обусловлена, по всей видимости, вторичны
ми процессами в скруббере. Из кинетических кривых накопления сум
марной перекиси и перекиси водорода видно, что разность между ни
ми убывает, стремясь практически к нулю, с увеличением количества 
израсходованного альдегида. Если анализировать пробу на ФЭК не 
мгновенно, а через 5 мин., то разность уменьшается на ~60%. Поэ
тому, по всей видимости, можно считать, что суммарное количество 
перекиси приближается к истинному значению перекиси водорода, 
образовавшейся в реакторе. В дальнейшем все расчеты были сделаны 
как для мгновенно определенной концентрации перекиси водорода, 
так и для суммарной перекиси в предположении равенства ее истин
ной концентрации [Н2О2] в реакторе.

На рис. 2 приведена кинетика окисления формальдегида при 445°. 
Из рисунка видно, что, как и прежде, окисление СН2О происхо
дит по автокаталитическому закону. Накопление радикалов НО2 сим- 
батно накоплению перекиси водорода. Выходы их растут с увеличе
нием времени контакта и достигают максимального значения. Макси
мальная скорость расходования формальдегида в пределах ошибок 
эксперимента достигается одновременно с максимальными кон
центрациями радикалов НО2 и Н2О2. Была оценена максимальная кон
центрация радикалов— ==2-1013 частям3. Уменьшение концентрации 
радикалов после достижения максимума связано как с израсходо
ванием исходного альдегида, так и с квадратичной рекомбинацией ра
дикалов НО2. Аналогичные кинетические закономерности получены и 
при других температурах. Выход Н2О2 не меняется после достижения 
максимального значения. Это связано с тем, что в пустом реакторе 
при низких температурах расходование перекиси водорода протекает 
со значительно меньшей скоростью, чем при высоких. С повышением 
температуры до 504° концентрации радикалов и перекиси водорода 
растут, а [Н2О2] после достижения максимального значения падает. 
При 504° максимальный выход перекиси водорода составляет 25% от 
исходного количества формальдегида и 60% от израсходованного. 
С увеличением ч меньшая доля СН2О превращается в Н2О2. По мак
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симальным скоростям расходования СН2О была определена эффектив
ная энергия активации—28±3 ккал!моль, что согласуется со значе
нием, полученным в работе [1].

Рис. 2. Кинетические кривые: 1 — расходования формальдегида (%). 
2 — накопления радикалов НО։ (10м част/смг), 3 и 4 — накопления 
суммарной перекиси и Н։Оа (% от исходного формальдегида), по
лученные в реакторе, обработанном борной кислотой при 445°, 

[СН։О]0=5%.

Для изучения влияния концентрации формальдегида на кинетику 
реакции опыты были проведены при 445° и начальной концентрации 
СН2О = 10 и 15%, соответственно. На рис. 3 приведена кинетика 
окисления формальдегида при [СН2О]0=Ю%. Из сравнения рис. 2 
и 3 видно, что рост начальной концентрации СН2О приводит к возрас
танию скорости реакции, максимального выхода Н2О2 и концентрации 
радикалов НО2. Аналогичные кинетические закономерности были по
лучены и при окислении смеси, содержащей 15% СН2О. По макси
мальным скоростям расходования формальдегида был рассчитан 
порядок реакции по СН2О—2±0,2. Обнаружение радикалов НО2 при 
1<500° и наблюденные кинетические закономерности накопления ради
калов и перекиси водорода и расходования формальдегида свидетель
ствуют в пользу применимости механизма высокотемпературного оки
сления формальдегида [3] для объяснения процесса при £<500°. Из 
схемы, приведенной в [3], имеем

(О 
г Аз

Отсюда видно, что максимальный выход радикалов меняется пропор
ционально У Н2О2. Из сравнения рис. 2 и 3 видно, что
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[НОД 
[ 11О։]м»кс

[н,оД 
[н,оД = 1,9

Подобный результат был получен и для смеси, содержащей 15% 
СН2О при 445°. Расчетные данные приведены в таблице. По вышепри
веденной формуле были рассчитаны значения максимальной концентра
ции радикалов (табл. ), оказавшиеся близкими к опытным.

Исходя из того, что в максимуме

= 2К֊։ [Н,О։] [М] - Л4 [ОН] [СН2О] = О (2)-
СП

вычислим концентрацию радикалов ОН.

[ОН]и։тс =
2/<д[НгО2] [М] 

Л4[СН2О] (3)

Рис. 3. Кинетические кривые: 1 — расходования СН։О (%), 2 —на
копления радикалов НО։ (10։э част/см3), 3 и 4 — накопления суммар
ной перекиси и Н։О։ (°/0 от исходного формальдегида), полученные 
в реакторе, обработанном борной кислого’։ при 445°, [СН;О]0 = 10%.

Расчетные значения концентрации радикалов ОН также приведены в; 
таблице, из которой следует, что при низких температурах отношение 
[НО2]/[ОН] — 5* 105, т. е. ~на 1,5 порядка больше, чем при высоких. 
[3]. Исходя из сказанного, для скорости накопления перекиси водо
рода имеем
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= к. [НОЯ] [СН։О] + К, [НО,]8- /<։ [Н,О2] - Л, [Н,О,] [М] -

- К, [ОН] [Н2О2] = о (4)

Опытные и расчетные значения концентраций радикалов НО։ 
и расчетные значения концентраций радикалов ОН

Таблица

т, °с СН։О, »/о
НО։ макс, Ю13-част/с.ч3

ОН расч., 
част/см3опытные расчетные

445 5 2,0 1,7* ♦4,8-Ю’
445 5 2,0 1,9 6,7-10’
445 10 4,0 3.4 1,3-10’
445 15 6,0 5,5 1,6-10’
475 । 5 3,0 5,2 5,8-10’
504 5 6,6 9,2 2,3-10’

* Значения определения по Н։Оа, остальные по суммарной перекиси.

Реакцией (5) ОН+Н2О2 = Н2ОЧ-НО2 по сравнению с реакцией 
3) Н2О24-М->֊2ОН+М при 445° можно пренебречь. Решая уравнение 
(4) относительно Кв получаем

К, [НО,] [СН,О] + Лв [НО,]8 - К3[Н,О,] [М] 
' [Н3О2]

Отсюда можно определить значения Кб—константу гетерогенной ги
бели НгОг, подставляя известные значения констант скоростей и мак
симальных концентраций радикале® НО2 и формальдегида, опреде
ленные в условиях опытов. При 445е и [СН2О]0=5% Кв—0,62. 
Предполагая, что распад перекиси водорода происходит в кинети
ческой области, из полученных данных можно оценить 1 О՜5. На ос
новании механизма окисления можно объяснить наблюдаемую в экс
перименте зависимость максимального выхода перекиси водорода от 
концентрации исходного альдегида. Для [Н2Ог] И։1К1; получаем:

^-^[М][СН,О]8 
1П,и,]ыакс — ;

откуда следует, что [Н2О2]ма։с меняется пропорционально квадрату 
концентрации СН2О, что и наблюдалось в опыте. Проведенный расчет 
показал, что механизм окисления формальдегида, предложенный ранее 
[3], хорошо описывает результаты, полученные в условиях данных 
опытов. Поскольку радикалы НО2 и перекись водорода играют огром
ную роль при окислении формальдегида, представляло интерес изу
чение кинетики реакции в реакторе, об>ра1ботанном СэС1. Предпола
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галось, что на этой поверхности гетерогенная гибель радикалов и пе
рекиси значительна. Обработка поверхности реактора СэС1 вызывала 
значительное уменьшение скорости реакции [16]. Основными продук
тами реакции являются СО и Н2О. Хроматографический анализ пока
зал наличие в продуктах реакции СН3ОН и НСООН в количествах^ 
не превышающих 10՜9 моль/мл. Образование этих продуктов, по-види- 
мому, происходит гетерогенным путем. В отличие от реактора, обрабо
танного борной кислотой, перекись водорода и радикалы НО2 обнару
жить не удалось.

Рис. 4. Кинетические кривые: 1, 2, 3, 4, 5 — расходования СН։О (’/о) в реак
торе. обработанном СзС1 при 450, 473, 498, 528 и 546°, соответственно. 

[СН,О]0=5«/0.

На рис. 4 кривыми 1—5 представлена кинетика расходования՛ 
формальдегида при 450, 473, 498, 528, 546°, соответственно, при 
[СН20]о = 5%. Из рисунка видно, что в отличие от реактора, обрабо
танного борной кислотой, расходование альдегида идет с самого на
чала практически с постоянной скоростью, что для реакторов, обрабо
танных солями, было объяснено [3] тем, что фактор разветвления 
<р<0. Как видно из рис. 4, с повышением температуры возрастает ско
рость расходования, причем, чем выше температура, тем при больших 
глубинах превращения наблюдается прекращение расходования альде
гида. Возможно, это связано с отравлением поверхности реактора՛ 
вследствие адсорбции какого-нибудь продукта реакции при низких 
температурах. При 450° скорость расходования СН2О в 5—6 раз мень
ше, чем в реакторе, обработанном борной кислотой. Из зависимости 
максимальной скорости расходования формальдегида от температуры 
определена эффективная энергия активации—53±3 ккаль/моль. Влия
ние концентрации СНгО на реакцию его окисления было изучено при 
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473° и [СН։'0]о=Ю и 15%, соответственно. Опыты показали, что с 
увеличением содержания горючего в смеси возрастает скорость реак
ции.

ՄՐՋՆԱԼԴԵՀԻԴԻ ՑԱԾՐՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
՛ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

է. Գ. ՍԱՐԴՍՅԱՆ, К Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մրջնալդեհիդի ցածրջերմ աստիճանս! յին օքսիդացումը 
/բորաթթվով և ՇտՇ1-«^ մշակված ռեակտորներում։ Բորաթթվով մշակված 
.ռեակտորում հայտնաբերված է Ւ10շ ռադիկալ և ցույց է տրված, որ ռեակ
ցիայի ճյուղավորումը պայմանավորված է ջրածնի գերօքսիդով/ Փորձնական 
փաստերը բացատրելու համար օգտագործված է մրջնալդեհիդի բարձր ջերմ
աստիճանային օքսիդացման մեխանիզմը։ Ցույց է տրված, որ ՇտՕ-՞1/ 
պատված ռեակտորում օքսիդացման արագությունը խիստ նվազում է։

INVESTIGATION OF THE KINETICS AND MECHANISM OF 
FORMALDEHYDE LOW TEMPERATURE OXIDATION

E. G. SARKISSIAN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

The formaldehyde low temperature oxidation kinetics has been In
vestigated; HO։ radicals were detected. Hydrogen peroxide was shown 

•to be responsible for the chain branching.
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