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Гетерогенный распад паров пероксида водорода протекает с учас
тием радикалов ОН и НО2 [1], которые на поверхности твердого те
ла проявляют заметную химическую активность [2—6]. С их участи
ем, например, монооксид углерода гетерогенно превращается в СО2 [2, 
3], из галоидов щелочных металлов образуются соответствующие 
диоксиды галогенов [4, 5], а метан и пропан на поверхности SiO2 и 
у—А!2ОЯ окисляются при весьма низких температурах [6]. С точки зре
ния понимания механизма этих процессов заслуживают внимания ре
зультаты работ [7, 8], в которых показано, что вместо гидропер.оксид- 
ных радикалов, генерируемых в газовую фазу при гетерогенном рас
паде Н2О2, в присутствии метана с поверхности кварцевого стекла 
в объем переходят алкилпероксидные радикалы. Исходя из закономер
ностей накопления промежуточных продуктов реакции окисления ме
тана в работе [7] сделано заключение, что они принимают участие в 
процессе гетерогенного образования метанола.

Имеющиеся данные, однако, не позволяют, хотя бы в общих чер
тах, представить пути превращения появляющихся на поверхности ра
дикалов в конечные продукты.

Изучение реакций Н2О2 с различными соединениями представляет 
практический интерес как с точки зрения поиска путей повышения вы
хода полезных продуктов, так и для понимания особенностей гетероген-
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ных процессов, связанных с реакциями лабильных адсорбированных ак
тивных частиц, образовавшихся на пассивных поверхностях из легко- 
разлагающихся соединений.

В настоящей работе изучена реакция С-Н5 с Н2О2 на поверхности 
5Ю2 при 423 К на радикальном уровне. Опыты проведены на вакуум- 
но-струевой установке. Смесь 3,5СзН&+3.5СО2+Н2О2 с общим давле
нием 0,52 кПа подавалась в реактор, заполненный таблетками 5:О2 
(аэросил-175), при температуре 423 К- Методика эксперимента описа
на в работе [9], в которой показано, что в аналогичных условиях рас
пад Н2О2 протекает на внешней поверхности таблетки, величина ко
торой в экспериментах менялась от 1 до 14 гл;2 Время прохождения 
смеси через реактор варьировалось от 10 4 до 10 ~с.

В первой серии опытов кинетические закономерности, накопления 
радикалов при распаде паров Н2О2 в отсутствие и в присутствии про
пана в смеси изучены в реакторе (</ = 0.6слг. . = 1,0 см, о = 0,28 с.н3) 
с таблетками 51’02 с геометрической поверхностью 1 см2. Отношение ве
личины поверхности таблеток 5Ю2 к свободному объему реактора 
($/’и) составляло 3,5 см՜1. При распаде Н2О2 в отсутствие пропана за
регистрированы спектры

Рис. Кинетика накопления 
радикалов в случае смесей 
Ц..О2 + 7СО.. (а) п Н-О2 -֊ 
- 3,5С3НК -г 3,5СО2 (б).

ЭПР с ярко выраженными расщеплениями, 
характерны՛ и для радикалов ! 0.2. С уве
личением ։.ремени пребывания реакцион
ной смеси в реакторе концентрация ради
калов НО, увеличивалась до некоторого 
постоянного значения (рис. а).' При до
бавке в смесь пропана количество и при
рода образовавшихся радикалов менялись.. 
При больших временах контакта записы
вался спектр ЭПР алкилпероксидного ра
дикала, концентрация которого в 3 раза 
превышала концентрацию радикала НО2„ 
полученную в отсутствие пропана, а при 
малых временах контакта — суммарный 
спектр радикалов НО2 и КО2. Как видно 

из рисунка (б), в изученном интервале времен контакта концентрация 
радикалов ЯО2 в отличие от радикалов НО2 непрерывно растет.

Концентрации радикалов НО2 и ИО2 определяются разностью ско
ростей их образования и гибели. С увеличением концентрации радика
лов в объеме скорость гибели увеличивается и становится равной ско
рости генерации, в результате чего устанавливается максимальная кон
центрация радикалов. Радикалы НО2, будучи активными, погибают с 
большей скоростью, в результате их концентрация в газе быстрее, чем 
в случае ИО2, достигает максимального значения. При малых временах 
контакта величины концентраций радикалов ИО2 и НО2 соизмеримы, а 
при больших временах контакта, по указанной зыше причине, концен
трация радикалов КО2 превышает концентрацию радикалов НО2. В. 
отсутствие пероксида водорода в реагирующей смеси в газовой фазе 
радикалы не были обнаружены. Картина не меняется, если в смесь до
бавляется кислород.
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Радикалы Р02 образуются либо на поверхности с частичным пере
ходом в объем, либо в объеме, благодаря реакциям радикалов НО2, ге
нерируемых поверхностью в результате гетерогенного радикального 
распада Н2О2 [2, 3]. Если образование алкилпероксидных радикалов в 
газовой фазе представить по реакциям:

НО2 -г СэН։------ ► Н2О2 — изо-С3Н1

изо-С3Н7 + О2------ ► изо-С3Н;0:,

то из-за большой энергии активации первого акта (71 кДж-моль [10]) 
при низких температурах их протекание мало вероятно. Следователь
но, образование радикалов связано с гетерогенными процессами. В 
пользу этого говорят также результаты опытов, проведенных в запол
ненном кусками таблеток 5Ю2 реакторе с 5=14 см2, з/и=60сл։_։. Ока
залось, что в отсутствие СгНб при распаде Н2О2 на выходе заполненного 
реактора в газовой фазе не обнаруживаются ни радикалы НО2, ни пе
роксид водорода. Судя по тому, что в реакторе с меньшим з/ь в анало
гичных условиях радикалы НО2 генерируются в значительных количест
вах (рис. а), можно полагать, что в заполненном реакторе они обра
зуются у входа реактора, на первых слоях образца, однако из-за эф
фективного разложения Н2О2 и гибели радикалов НО2 при прохожде
нии остальных слоев образца они расходуются полностью. При добав
лении в смесь пропана в газовой фазе обнаруживаются радикалы ИО2, 
концентрация которых соизмерима с той, которая наблюдалась в реак
торе с з/и = 3,5 си՜1. Отношение концентраций алкилпероксидных и 
гидропероксидных радикалов в реакторе с з/о=3,5 ел՜1 равно 3, а в 
случае реактора с з/о = 60 сл։_] из-за низкой концентрации радикалов 
НО2 (она ниже чувствительности применяемого метода анализа) на
много больше. Увеличение отношения [КО2]/[НО2] с ростом з/и ука
зывает на гетерогенный характер процесса, о чем свидетельствует так
же состав молекулярных продуктов.

Основным продуктом реакции является ацетон, на порядок мень
ше его образуются формальдегид, пропионовый альдегид, метиловый, 
пропиловый и изопропиловый спирты. Увеличение з/а приводит к по
вышению выхода продуктов, не влияя на их соотношение. Очевидно, 
что полученные в данной работе закономерности образования радика
лов, а также состав и количество молекулярных продуктов свидетель
ствуют о гетерогенном характере процесса.

В реакторе с 3/0=60 см~} процесс изучен также при атмосферном 
давлении пропана. Количество продуктов и соотношение их концентра
ций при переходе от низких давлений к высоким не меняются. 
Из-за высокой концентрации пропана выход продуктов в этом случае 
значительно больше. Выход основного продукта—ацетона—при атмос
ферном давлении в расчете на количество подаваемого пероксида во
дорода достигает нескольких десятков процента, а при низких давле
ниях—около одного процента. Так как в обоих случаях концентрация 
Н2О2 в смеси примерно одинакова, то наблюдаемую разницу в величи
не выхода продуктов при низких (0,23 кПа) и высоких (26,6 кПа и вы
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ше) давлениях С3Н3 можно объяснить тем. что образовавшиеся при 
распаде Н2О2 радикалы ОН и НОг при низких давлениях пропана ско
рее реагируют между собой на поверхности или с налетающими из га
зовой фазы молекулами Н2О2. превращаясь в воду и кислород, чем 
с молекулами СзН8. При увеличении концентрации пропана повышается 
вероятность реакции радикалов ОН с молекулами СзНз. в результате 
выход С-содержащих продуктов увеличивается.

Принимая во внимание механизм радикального распада НоОо на 
порерхности 51Ог [11], а также полученные в настоящей работе и в [7] 
данные по образованию радикалов ИОа и продуктов распада, механизм 
генерации пероксидных радикалов в реакции совместного превраще
ния СзН8 и НгОо в общих чертах можно представить следующим об
разом:

1. 2Z + H-O,.------ >2Z---OH

2. Z - - - ОН + Н,.О,.
—> Z---HO;+H2O 

!_>. HO,. 4- Z + H2O

3. Z---OH + Z---HO,. ------- > 2Z + H,.O + o,,

4. Z---OH + C3HS------ ► Z---R + продукт

5. Z---R + O,.
—!֊> Z---RO2 

6-> Z + RO,.,

*■ продукты

где R — алкильный радикал.

Реакции 2 и 5 в приведенной схеме протекают с выделением энер
гии. В отдельных случаях за счет этой энергии радикалы НО2 и ИО2 
в момент образования отрываются от поверхности и переходят в га
зовую фазу (реакции 26 и 56). Основная же их масса адсорбируется 
на поверхности (реакции 2а и 5а) и вступает в дальнейшие реакции, 
приводя к образованию молекулярных продуктов. В зависимости от 
природы и состояния поверхности доля переходящих с поверхности в 
объем пероксидных радикалов различна, но всегда закономерности ге
нерации радикалов отражают реальную картину процессов, протекаю
щих на поверхности твердого тела.
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В последнее время при моделировании сложных многостадийных 
процессов и управления ими широко применяются методы системного 
анализа, в частности, имитационного моделирования [1]. Это обуслов
лено тем, что многостадийные процессы характеризуются большим чис
лом параметров, связанных друг с другом сложными зависимостями, 
которые трудно, а иногда невозможно отразить в математической мо
дели.

Однако построение больших имитационных моделей требует много
месячного труда квалифицированных специалистов разных профилей. 
Уменьшение доли рутинного труда специалистов и сокращение срока 
работы стало актуальной проблемой.

Радикальным способом снижения трудоемкости при увеличении 
сложности моделируемых процессов является автоматизация процедур 
не только реализации, но и построения моделей.

В настоящей работе предложен системный подход к проблеме ав
томатизации моделирования сложных многостадийных химических 
реакций, основанный на идеях имитации.

Основными этапами кинетических исследований сложных хими
ческих реакций с помощью математического моделирования являются 
следующие:
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