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Изучена кинетика низкотемпературного окисления пропионового альдегида в 
реакторах, обработанных борной кислотой и хлористым калием. Сделано заключение, 
что разветвление происходит на поверхности реактора вследствие гетерогенного ра
дикального распада надпропионовой кислоты.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Ранее при изучении реакции окисления пропионового альдегида 
[1, 2] в интервале температур 225—325° в реакторе, обработанном бор
ной кислотой, и в тефлоновом реакторе было обнаружено, что в за
висимости от природы поверхности меняется количественный состав 
продуктов, в частности соотношение концентраций надпропионовой 
кислоты и гидроперекиси RO2H. В тефлоновом реакторе выход над
кислоты оказался выше. Было сделано предположение об образовании 
ряда продуктов как при гомогенном, так и гетерогенном распаде ра
дикалов RCO и RCO3.

Последующими исследованиями [3] было установлено, что при 
низких температурах надпропионовая кислота распадается по гетеро
генному радикальному механизму с переходом радикалов в объем.

Представляло интерес изучить влияние природы и состояния по
верхности реактора на кинетику реакций окисления пропионового аль
дегида при низких температурах в условиях более отчетливого влия
ния гетерогенных факторов.

В качестве реакторов были использованы пирексовые трубки 
(1 = 67 см, d = 3,3 см), обработанные борной кислотой и КС1. Выбор 
этих поверхностей был продиктован резко отличающимся влиянием 
надпропионовой кислоты на них [3]. Опыты проводились в потоке при 
атмосферном давлении в интервале 125—175°. Содержание альдегида 
в воздушной смеси составляло 8%. Методика опытов подобна описан
ной ранее [1,2].
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В изученном интервале температур был зарегистрирован спектр 
ЭПР перекисных радикалов, не отличающийся по форме от полученно
го прежде [1,2]-

Рнс. 1. Кинетические кривые расходования С,Н։СНО (1) и накопления 
CjlljCOjH (2), С,Н։СО3Н (3), перекисных радикалов (4), СН։СНО (5), 
COj (6), С։Н4 (7), СО (7) при 175° в реакторе, обработанном борной 
кислотой, состав смеси 8®/„ С,Н։СНО и 92®/0 воздуха. [C։H։CHO]=N-10։’. 
[CjHjCOjH] = N-2'10։l, [RCOjH] = N 2-10”, [RCOS[ = NO,4-104 

[CH։CHO]=N-10։։, [COj]=N-10։’։ [CO] = N-104 [C,H4]=N-104

На рис. 1 приведена кинетика окисления С2Н5СНО при 175° в 
реакторе, обработанном борной кислотой. Как видно из рисунка, рас
ходование альдегида (кр. 1) происходит автокаталитически. Главным 
конечным продуктом в отличие от данных, полученных ранее [1, 2], 
является пропионовая кислота (кр. 2), выход которой достигает 70% 
от израсходованного альдегида при тк =2,75 мин. В значительно мень
ших количествах образуется надпропионовая кислота (кр. 3)—проме
жуточный продукт окисления. Кинетическая кривая (4) накопления 
перекисных радикалов симбатна кривой (3) накопления надпропионо 
вой кислоты. В пределах ошибок эксперимента максимальные концен
трации радикалов и перекиси достигаются одновременно с макси
мальной скоростью расходования альдегида. Максимальный выход пе
рекиси составляет 10% от израсходованного альдегида, а максималь
ная концентрация радикалов ~1013 частям3.
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В продуктах окисления обнаружен СО2 в количестве, превышаю
щем СО, С2Н< и СНзСНО. При окислении последнего в условиях экс
перимента возможно образование надуксусной кислоты по реакции

CHjCOj + СН,СНО-----> СН։СОЭН + CHSCO (1)
К = 3-Ю՜15՛8 см^молек-сек [4]

Ввиду того, что метод анализа надкислоты [I], применяемый в 
данной работе, не позволяет разделить надпропионовую՝ и надуксусную 
кислоты, необходимо было убедиться в том, что детектируемая над
кислота является в основном С2НзСОзН. С этой целью было рассчита
но максимально возможное отношение выходов С2НзСОзН и СН3СО3Н, 
образующихся по реакциям (1) и (2).

C2HSCO, + С2Н։СНО-----> С։Н5СО։Н -J- С,Н5СО (2)

Ks = 3-10՜15'3 смЧмолек-сек [4]

Принимая, что отношение скоростей реакций (2) и (1) пропор
ционально отношению концентраций соответствующих надкислот, рас
считаем W^W] при 175°, подставляя значения констант скорости и кон
центраций СНзСНО и С2Н5СНО в точке максимума. Расчет показы- 

вает, что — 3-100, даже если принять равными концентрации ра

дикалов СН3СО3 и С2Н5СО3. Отсюда следует, что выход надуксусной 
кислоты пренебрежимо мал.

На рис. 2 приведена кинетика окисления пропионового альдеги
да при 175° в реакторе, обработанном КС1. Как видно из рисунка, 
окисление альдегида по-прежнему протекает по автокаталитическому 
закону, однако максимальная скорость его расходования и концентра
ция перекисных радикалов увеличились по сравнению с таковыми ре
актора, обработанного борной кислотой, при значительном умень
шении выхода надкислоты, максимальные количества которой состав
ляют уже 4,8% от израсходованного C2HgCHO. Выход пропионовой 
кислоты уменьшился и при хк =2,3 мин. составляет 44% от израсходо
ванного альдегида.

Значительно выросли выходы ацетальдегида и двуокиси угле
рода, а максимальные скорости их накопления в 1,6 раза, т. е. про
порционально увеличению максимальной концентрации перекисных 
радикалов при переходе от реактора, обработанного борной кислотой, 
к реактору, обработанному КС1. Полученные результаты можно свя
зать с последовательностью реакций

С2Н,СО2-----> C2HSO + СО2 (3)
С3Н։О -{- О2-----> СН։СНО + НО2 (4)

Установлен интересный экспериментальный факт. В отличие от 
реактора, обработанного борной кислотой, в реакторе, обработанном
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КС1, на котором, как известно, хорошо распадаются перекиси, обнару
жены гидроперекись ROiH, являющаяся, по всей видимости, гидропере
кисью этила, и CjHsOH, в то время как количества этилена оказались 
'ниже чувствительности применяемых методов анализа. Зависимость 
выхода этилена от природы поверхности реакционного сосуда была от
вечена в работах [5, 6] при изучении кинетики реакции окисления про-

Рис. 2. Кинетические кривые расходования C։HSCHO (1) и наполнения 
С։Н։СО։Н (2), CjHjCOjH (3), перекисных радикалов (4), СО, (5), 
CHjCHO (6), С,Н։О։Н (7). СО (8), С։Н5ОН (8) при 175° в реакторе, 
обработанном КС1, состав смеси 8°/0 С։Н5СНО и С270 воздуха. 
[С,Н5СНО]=М10« [C։H,CO,H]=N10« [RCO։H] = N-101։, [RCO3] 
=N-0.4-10։։, fCH,CHO]=N-10i։, [CO։]=N-10”, [RO,H] N-10”, [CO] = 

=N10«. [C։HSOH]=N.10։1.

пионового альдегида в интервале 400—500° в реакторах, обработанных 
борной кислотой и КС1. Было сделано предположение о гетерогенном 
образовании СгН< и CH3CHO. Для объяснения наличия этилена в реак
торе, обработанном борной кислотой, и его отсутствия в реакторе, об
работанном КС1, мы рассмотрели возможные пути его образования по 
реакциям

C2HS 4- О2---- > CSH4 + НО, (5)
или

CjHjOo----->- С2Н4 НО, (6)
При низких температурах образование этилена будет происходить в ос
новном по первому пути, т. к. второй требует высокой энергии активации 
i33 ккал!моль [7]). Исходя из наличия этилена только в реакторе, 
обработанном борной кислотой, можно предположить, что образование 
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этилена идет гетерогенно по реакции С2Н5 + О2 -> С2}ТЧ 4֊ НО2. На 
поверхности, обработанной борной кислотой, гибель радикалов мень
ше [8], поэтому скорость реакции (5) будет выше, чем в реакторе, об
работанном КС1. При низких температурах с реакцией (5) успешно 
будет конкурировать реакция (?) C2Hj + О2 -*֊C2HfcO2. В: реакторе, об
работанном KCI, отношение скоростей реакций W7/W5 будет больше, 
чем в реакторе, обработанном борной кислотой. Соответственно и кон
центрация перекисных радикалов С2НзО2, приводящих к образованию 
гидроперекиси, будет выше. Поэтому и гидроперекись этила обнару
живается только в реакторе, обработанном KCI.

Поскольку в реакторе, обработанном КС1Г обнаружены два типа 
перекисей—надпропионовая кислота и гидроперекись этила, образова
ние которых связано с взаимодействием радикалов С2Н5СОз, и С2Н5О; 
с альдегидом по реакциям (2) и (8), соответственно,

С։1 ISO։ + C„HSCHO-----> С„Н5О2Н + С։Н։СО (8).

Кь = 1,25-10՜“ см*/люлек сек [7]

представляло интерес оценить отношение концентраций радикалов 
(ЙСО։)/^О։). Исходя из скоростей образования перекисей и прини-

мая, что —- K;[RCO3] [A] (RCQjH)
Ä8[RO2] [А] (RO.H)

j пренебрегая скоростями

их расходования и учитывая, что при 175°

(RCO3)

(RCO,H) j
(ROSH) ~ ’ получаем

10’.
(RO։) 

имеем дело в 
обработанном

Таким образом, в реакторе, обработанном

основном с радикалами RCO3. Поскольку в

КС1, мы

реакторе.
борной кислотой, отсутствует гидроперекись, а надпро-

пионовая кислота образуется в значительных количествах, то, очевид
но, что и в этом случае в основном регистрируются радикалы С2НзСОз.

Кинетические закономерности, подобные описанным, наблюда-
лись и при проведении реакции при более низких температурах. На 
рис. 3 и 4 приведена кинетика окисления пропионового альдегида, 
полученная в реакторах, обработанных борной кислотой и КС1, при 
150э. С понижением температуры уменьшились скорости реакции окис
ления и выход радикалов. Однако разница в скоростях стала резче. 
Так, например, в реакторе, обработанном КС1, она уже в 2 раза пре
восходит полученную в реакторе, обработанном борной кислотой. На
блюдаемые закономерности имеют много общего с установленными при 
окислении ацетальдегида в этих двух типах реакторов [9] в том же- 
интервале температур. По аналогии и из экспериментальных данных, 
приведенных в данном сообщении, можно заключить, что разветвление
при низких температурах происходит вследствие гетерогенного ради
кального распада надпропионовой кислоты; В реакторе, обработанном 
КС1, больше скорость ее распада (3) и соответственно выше скорость 
расходования альдегида и выход радикалов. Конечно, существенную-



/Рис. 3. Кинетические кривые расходования С։Н։СНО (1) и накопления 
С,Н։СО։Н (2), С։Н։СО։Н (3), перекисных радикалов (4), СО։ (5), 
С։Н4 (6) при 150° в реакторе, обработанном борной кислотой, состав 
смеси 8% С։Н։СНО и 92’/, воздуха. [C։HSCHO]=N-10«, [С։Н։СО։Н] = 
— N-10”, [RCOjHJ = N-3-10«, [RCO3] = N-0,7.10« [CO,] = N-10”, 

[CjH4]=N10։’, [CO]=N-10”.
W
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Рис. 4. Кинетические кривые расходования C։HSCHO (1) и накопления 
CjHjCOjH (2), CjHjCOjH (3), перекисных радикалов (4), СО, (5), 
•CHjCHO (6), С։Н։О։Н (7), СО (8), С3Н։ОН (8) при 150" в реакторе, 
обработанном КС1, состав смеси 8։/0 С։Н5СНО и 92% воздуха. 
[CjH։CHO]=N-1018, [C։HBCO։H] = N-2.10”, [RCO3H] = X-10«, [RCO3] = 
=N-0.5-1013, [COj]-N-lOiJ, [CH,CHOJ=N. 10«, [RO,H] = N-10”, [CO] =

-N.10", [C,H5OH]^N-10”.
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роль играют и реакции гетерогенной рекомбинации радикалов. Однако 
при низких температурах конкуренция радикального распада надкис
лоты и гетерогенной рекомбинации радикалов приводит к увеличению 
скорости расходования пропионового альдегида в реакторе,, обработан
ном КС1.

ՊՐՈՊԻՈՆԱԼԴԵ2ԻԴԻ ՑԱԾՐՋ ԵՐ ՄԱՍՏ ԻՄԱՆԱՅԻՆ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ

է. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ!.և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է պրոպիոնալդեհիդի օքսիդացումը մթնոլորտային 
ճնշման տակ բորաթթվով և КС1 մշակված անոթներում 125—175°Q, ջերմաս
տիճանային տիրույթում) Ստացված փորձնական արդյունքներից եղը ա կացվել 
է, որ հիմնական առաջատար ակտիվ կենտրոնները C2H5CO3 ռադիկալներն 
են և որ ճյուղավորումը հիմնականում պայմտնավորված է մակերևույթի վրա 
դե ր ւդր ո պ իոն ա թթվի հետերոգեն ռադիկալային քա յքա յումովւ

INVESTIGATION OF LOW TEMPERATURE PROPIONALDEHYDE 
OXIDATION KINETICS IN VESSELS, TREATED WITH BORIC ACID 

AND POTASSIUM CHLORIDE

E. A. 1IOVHANESSIAN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

The oxidation kinetics of propionaldehyde has been Investigated in 
vessels treated with boric acid and potassium chloride at atmospheric 
pressure and a temperature interval of 125—175°C. The experimental 
data obtained suggest that a heterogeneous decomposition of perpropionic 
acid into radicals on the surface of the vessel is responsible for the 
branching.
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