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Кинетическим методом вымораживания радикалов изучена реакция каталити
ческого окисления формальдегида на силикагеле (уд. поверхность 300 м2/г) в ин
тервале 570—630°С. Показано, что в изученных условиях окисление альдегида про
текает по гетерогенно-гомогенному механизму. Доказательством этого является об
наружение в газовой фазе гидроперекисных радикалов, переходящих с поверхности 
катализатора в объем.

Рис. 3, библ, ссылок 9.

В работе [1] методом раздельного калориметр ирования в потоке 
показало, что окисление метана на различных катализаторах проте
кает по гетерогенно-гомогенному механизму. Установлено [2], что при 
гетерогенно-гомогенном окислении метана в газовой фазе присутствуют 
большие концентрации свободных перекисных радикалов. Поскольку 
формальдегид является главным промежуточным продуктом окисле
ния метана, то изучение кинетических закономерностей его каталити
ческого окисления имеет важное значение для установления механизма 
окисления метана на гетерогенных катализаторах.

Гомогенное окисление формальдегида достаточно хорошо изучено 
[3—5]. Показано, что на него сильное влияние оказывают гетероген
ные факторы (природа и состояние стенки реактора). Так например, 
в реакторах, обработанных борной кислотой, окисление формальдеги
да протекает автокаталитически, 'Продуктами реакции являются СО, 
НгО и перекись водорода. В реакторах, обработанных солями метал
лов, окисление формальдегида практически с самого начала идет с 
максимальной скоростью, а в продуктах обнаруживаются СО и Н2О. 
Показано также, что в реакторе, обработанном борной кислотой, в 
интервале 500—700° в реакционной зоне обнаруживаются гадропере- 
кисные радикалы, максимальная концентрация которых достигает 
~ 10!4 част)смг.

.Работ по гетерогенно-каталитическому окислению формальдегида 
сравнительно мало. Существенная роль объемных стадий установлена 
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при окислении формальдегида на железо-молибденовом катализаторе 
з интервале 200—400" [7]. В этом случае продуктами реакции явля
ются СО, НгО и незначительное количество муравьиной кислоты. Ге
терогенно-гомогенный характер окисления СНгО на силикагеле, оки
си алюминия и серебрянном катализаторе показан в [1, 8]. Продукта
ми реакций на этих катализаторах являются СО, СОг, НгО и Нг. В за
висимости от катализатора и условий проведения опытов изменяется 
соотношение как между продуктами реакций, так и между гетероген
ными и гомогенными стадиями.

Можно было предположить, что, как и пр-п гетерогенно-гомоген
ном окислении метана, переход реакции окисления формальдегида 
в объем должен сопровождаться появлением в газовой фазе неста
бильных промежуточных продуктов—свободных радикалов, являющих
ся ведущими активными центрам]։ гомогенного окисления формальде
гида. Поэтому представлялось интересным исследовать каталитичес
кое окисление формальдегида кинетическим методом вымораживания 
радикалов [6], позволяющим не только фиксировать свободные ради
калы, но и изучать закономерности их накопления в зависимости от 
разных параметров проведения реакции.

Экспериментальная часть
I

Реакция каталитического окисления формальдегида изучалась 
в проточном реакторе с использованием кинетического метода вымо
раживания радикалов в сочетании с ЭПР спектрометром [6]. Реак
тор представлял кварцевую трубку диаметром 8 мм и высотой 30 мм. 
Удельная поверхность использованного катализатора—силикагеля 
марки КСК, составляла 300 м2/г. Для опытов отбиралась фракция 
0,5—1 мм, объем катализатора равнялся 0,8 см3. Капилляр для вытя
гивания части прореагировавшей реакционной смеси находился в не
посредственной близости к слою катализатора. Формальдегид полу
чался термической возгонкой а-полнокепметилена. Поток очищенного 
воздуха в колбе с а-полиоксиметиленом насыщался парами формаль
дегида, а затем подавался в реакционный сосуд. Концентрация СН2О 
в исходной смеси регулировалась изменением температуры в колбе с 
«-полиоксиметиленом. Содержание форм альдегида в исходной смеси 
и на выходе из реактора, а также концентрации продуктов реакции 
определялись методом газо-адсорбционной хроматографии. Для ана
лиза СНгО и СО2 применялась 3-метровая колонка диаметром 3 мм, 
наполненная порапаком Ы; газ-носитель—гелий, скорость 60 мл!мин; 
ток на нити катарометра—160 ма. Нг, СО, Ог и Нг определялись на 
5-метровой колонке (д=3 мм) с молекулярным ситом 13Х; газ-носи- 
тель—аргон; скорость 40 мл/мин; ток на нити катарометра—80 ма.
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Результаты и их обсуждение

Окисление формальдегида на силикагеле проводилось при атмос
ферном давлении в интервале 570—630е՜, в условиях, близких к началу 
заметной реакции окисления метана на этом катализаторе. Концент
рация формальдегида в исходной смеси с воздухом составляла 2,3%. 
Опыты показали, что основными продуктами окисления альдегида на 
силикагеле являются СО, СО2, На и Н2О, а в тазовой фазе выше 530° 
обнаруживаются свободные радикалы, идентифицированные как гид- 
ролерекионые [9].

В изученном интервале времен контакта и температур максималь
ная конверсия СН2О в пустом реакторе достигает 8%, причем гидро- 
лерекисные радикалы не были обнаружены.

Рис. 1. Кинетика окисления СН։О на окиси алвминия при 570 (а), 
600 (б) и 630°С (в). 1 - СО. 2 — СО,. 3 - Н„ 4 - конверсия СН,О, 
5 — концентрация радикалов НО,. Состав реакционной смеси (об. •/,): 
2,3 СН։О, 97,7 воздуха. А — Ссо со^ н>, об. ®/0; СН։О10՜13 част/см1, 

Б — конверсия СН,О, ’/,.

Кинетические кривые расходования формальдегида, накопления 
свободных радикалов и продуктов окисления «а силикагеле при 570, 
600, 630° приведены на рис. 1. Из рисунка видно, что, как и при 
окислении метана на силикагеле [1], в изученном интервале 
времен контакта и температур максимальное значение концентрации 
свободных радикалов (кр. 5) наблюдается при том времени контакта, 
при котором выход окиси углерода (кр. 1) максимальный. При этом 
времени контакта наблюдается также полная конверсия СН2О (кр. 4) 
в продукты 'реакции. Выход СО2 (кр. 2) со временем контакта непре
рывно растет, и только в области времен контакта, когда количества 
СО и радикалов приближаются к максимальным значениям, наблюда
ется некоторое торможение образования СО2. Наряду с СО и СО2 в 
продуктах реакции присутствует Н2 (кр. 3), концентрация которог.՜) 
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достигает стационарного значения уже при малых временах контакта.
Сильное влияние на процесс окисления оказывает изменение тем

пературы (рис. 1). С повышением температуры изменяется соотноше
ние СО2 и СО в пользу двуокиси углерода, уменьшается содержание 
водорода в продуктах реакции, быстрее устанавливается его стацио
нарная концентрация, а максимумы накопления СО и радикалов сме
щаются в область малых времен контакта. Однако, если максимальное 
количество СО с ростом температуры уменьшается, то концентрация 
гидроперекисиых радикалов и точке максимума увеличивается, дости
гая при 630° 1,8-10'® част/см3.

; об % Конверсия Сн,и. %
Сир, ю и. чося/си1 г , '

о ю 1й ХО Сснр>-.об.%

Рис. 2. Зависимость концентраций про
дуктов: 1 — СО, 2 — СО„ 3 — Н2, 
4 — конверсии СН3О, 5—концентрации 
радикалов НО։ от содержания СН։О 
при его окислении на окиси алюминия. 
Температура опытов 600°, время кон-

Рис. 3. Зависимость концентраций про
дуктов: 1 — СО, 2 — СО2, 3—Н։, 
4 — конверсии СН2О, 5 — концентрации 
радикалов НО։ от содержания кисло
рода при окислении СН։О на окиси 
алюминия. Температура опытов 600°С,

такта 0,16 сек. время контакта 0,16 сек.

На рис. 2 и 3 приведены экспериментальные данные по влиянию 
концентраций формальдегида и кислорода в реакционной смеси на вы
ход конечных и промежуточных продуктов в процессе окисления СН2О 
при 600° и времени контакта 0,16 сек. Как видно из рис. 2, с увеличе
нием концентрации СН2О в 6 раз содержание гидроперекпсных ради
калов в газовой фазе возрастает только в 5 раз, а СО2—в 4 раза. Бо
лее резко возрастают концентрации СО (в 19 раз) и Н2 (в 10 раз). Во 
■всем интервале изменения концентрации наблюдается полная конвер
сия СН2О в продукты реакции. Из полученных данных следует, что с 
повышением концентрации СН2О в исходной омеси увеличивается ско
рость окислительного дегидрирования альдегида с образованием СО 
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и Нд. Одновременно возрастает роль гомогенных стадий, ла что указы
вает рост концентраций свободных радикалов в газовой фазе.

Влияние концентрации кислорода на выход продуктов и радика
лов несколько иное (рис. 3). С увеличением количества О2 от 0,8 до 
4,8 об.% возрастают только концентрации радикалов НО2 (в 7,5 раз) 
и СО2 (в 4,7 раза), концентрация же Н2 уменьшается в 6,5 раза. Ко
личество СО в продуктах достигает максимального значения при со
держании кислорода в реакционной смэси 3,2 об%. Эксперименты по
казывают, что при малых концентрациях кислорода протекает дегид
рирование СН2О с образованием СО и Н2. В этом случае только 60% 
исходного альдегида превращается в продукты реакции. По мере уве
личения содержания кислорода конверсия СН2О возрастает, СО и Н2 
начинают окисляться до СО2 и воды, облегчается переход радикалов с 
поверхности в объем.

Полученные в настоящей работе экспериментальные данные по
казывают, что окисление формальдегида на силикагеле протекает по 
гетерогенно-гомогенному механизму. В процессе окисления альдегида 
с поверхности катализатора в объем переходят гидроперекисные ради
калы, являющиеся ведущими центрами гомогенной реакции. По мере 
развития реакции окисления переход радикалов НО2 с поверхности си
ликагеля в объем становится более интенсивным.

Рассчитанные из температурной зависимости времена достижения 
одной и той же степени превращения энергии активации окисления 
формальдегида на силикагеле и образования радикалов НО2 оказа
лись равными 15 и 13 ккал!моль, соответственно. Сравнительно неболь
шая величина энергии активации образования гидролерекисных ради
калов является подтверждением предположения о гетерогенной приро
де их зарождения.

ՄՐՋՆԱԼԴԵՀԻԴԻ >ԵՏԵՐՈԳԵՆ֊2ՈՄՈԳԵՆ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ
I. մրջնալդե2իդի օքսիդացումը սիլիկագսլի ներկայոիո-յամւ

Լ. Ա. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ, Ա. Ա. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, ►. Ա. ՂԱՐԻՐՅԱՆ, 
Լ. Յա. ՄԱՐԳՈԼԻՍ և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Հետազոտված է մրջնալդեհիդի օքսիդացումը սիյիկագելի ներկայու
թյամբ 570—630° ջերմաստիճանս! յին տիրույթում։ Ռադիկազների սառեց
ման մեթոդի օգնությամբ ցույց է տրված օգտագործված կատալիզատորի 
ներկայությամբ ալդեհիդի օքսիդացման հետերոգեն-հոմոգեն բնույթը*
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HETEROGENEOUS-HOMOGENEOUS OXIDATION 
OF FORMALDEHYDE

1. OXIDATION OF FORMALDEHYDE IN THE PRESENCE OF SILICA

L. A. NERSESSIAN. A. A. MURAD1AN, T. A. OHARIBIAN, L. Ya. MARGOLIS 
and A. B. NALBANDIAN

The oxidation reaction of formaldehyde on silica (specific surface 
of 300 m*/g) in the temperature range of 570—630’C was investigated. 
The heterogeneous-homogeneous character of the oxidation of the al
dehyde in the presence of the catalyst under Investigation has been 
confirmed by the method of radical freezing combined with ESR measu
rements.
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