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Разработаны и использованы реакторы двух типов, которые позволят получать высокие 
концентрации свободных радикалов в ходе химической реакции в газовой фазе в особых 
режимах и на поверхности твердых тел в мягких условиях. Установлено, что реакционно
способные частицы - свободные пероксидные радикалы типа , в данных условиях осу
ществляют процессы эпоксидирования олефинов с высокой скоростью. Показана также 
возможность гидрирования СО, ՇՕշ, альдегидов, кетонов и других соединений с по
мощью адсорбированных активированных форм водорода.

Рис.4, библ.ссылок 16.

Теория разветвленных цепных реакций Н.Н.Семенова привела к вы
воду о том, что в ходе химического превращения могут накапливаться 
сверхравновесные концентрации активных центров за счет химической 
энергии реагирующей системы [1]. Это предсказание теории было под- 
верждено экспериментально на примере реакции окисления водорода 
[2]-

В медленных цепных газофазных реакциях, в частности в вырожденно- 
разветвленных реакциях окисления углеводородов, предполагалось су
ществование активных центров типов R, КО2. Ւ1Օշ и др. Хотя в литерату
ре обсуждалось множество схем с участием этих радикалов [1-3], тем не 
менее впервые в этих процессах экспериментально они были обнаружены 
благодаря кинетическому методу вымораживания радикалов в сочетании 
со спектрометром ЭПР [4]. Именно этим методом в ИХФ Армении показа
но, что в медленных газофазных реакциях окисления углеводородов кон
центрация радикалов достигает 10,3см 3 [4-6].
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Рис. 1. Реакционные узлы.

а) Для изучения стабилизированных холодных пламен углеводородов: 
I - предпламенная зона, II - зона стабильного холодного пламени.

6) Для изучения реакции активированного водорода 
в гетерогенных условиях:

Г- предреакционная зона, II - зона реакции - 1,Г- электропечи;
2,2' - капилляры подачи реагентов; 3,3’ - диафрагмы; 4,4' - термопары; 

5,5’ - узлы вымораживания; 6,6' - резонатор.

Представляло существенный интерес изучить реакции окисления уг
леводородов в особых режимах процесса и. осуществлять химическое 
превращение в экстремальных условиях. С этой точки зрения эффек
тивным оказался режим холодных пламен. Был создан новый метод 
стабилизации холодного пламени (СХП) [7] с применением кинетичес
кого метода вымораживания радикалов.

На рис. 1а приведена схема разработанного реактора. Реактор поз
воляет изучать СХП в условиях газофазного окисления различных уг
леводородов. Наиболее подробно изучена СХП пропана [7,8]. Реагиру
ющая смесь С3Н3.О2 = 1:1 при Т=603 К и давлении 35,7 кПа поступает 
в I часть реактора, в которой подготавливается пламя. ХП возникает во 
II зоне реактора. Путем вымораживания незначительной доли (0,5%) 
реагирующих газов на пальцеобразном отростке сосуда Дьюара и ре
гистрацией радикалов методом ЭПР можно получить прямые данные о 
концентрации и природе радикалов. Опыты показали, что во всех слу
чаях в первой и во второй зонах реактора в наибольших концентраци
ях регистрируются алкилпероксидные радикалы. При этом концентра
ция радикалов в зоне СХП намного превышает концентрацию их в 
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предпламенной зоне, 
достигая величины 
Ю14 +1015см՜3.

На рис.2 приведены 
данные зависимости 
концентрации перок- 
сидных радикалов от 
общего давления реак
ционной смеси в зоне 
пламени при двух тем
пературах. Как видно, 
концентрация радика
лов в зоне пламени 

.„14 -з достигает 10 см при 
Р=70 кПа. Добавки 

Рис.2. -Зависимость концентрации перекисных 
радикалов в зоне холодного пламени пропана 

от общего давления смеси:

■«Л кПа.
ацетальдегида и перук- 
сусной кислоты в зону 
реакции в количествах.
соответствующих мак
симальной концентра 1 - Т=625 К-2 - Т=613 Л".
ции обнаруживаемых в реакции, увеличивали концентрации радикалов 
в зоне СХП еще в 1,5 + 2 раза. Таким образом, разработанный метод 
дает возможность получить высокие концентрации радикалов в реакци- 
оннои зоне (—10 см ) при достаточно мягких условиях. Создается 
возможность успешно использовать данный режим для проведения 
различных процессов с участием радикалов RO2. Таким образом, СХП 
может рассматриваться как высокоактивная реакционная среда, а раз
работанная конструкция реактора, в которой стабилизируется ХП, как 
реактор для осуществления окислительных процессов, представляю
щих также практический интерес. Так, было показано [3], что при вве
дении олефинов - этилена и пропилена в зону СХП наблюдается их 
эффективное эпоксидирование. Образование оксидов олефинов имеет 
место в результате реакции

RO2 = (D

Определена константа скорости эпоксидирования пропилена при 
V 4-1-17' = 625Х', которая оказалась равной А.'6,5Д. =1,210 м сек .

Экспериментально было установлено, что высокие концентрации ра
дикалов в СХП не только вызывают интенсивное превращение введен
ных в эту зону соединений (олефинов и др.), но также активно воз
действуют на покрытия стенок реактора. Так например, при окислении 
пропана [9] и ацетальдегида [10] в режиме ХП наблюдается изменение 
состава солевых покрытий стенок реактора. Это является еще одним 
свидетельством в пользу того, что активные частицы могут вступать в 
различные реакции также на поверхности твердых тел. Для изучения 
таких реакций мы использовали видоизмененный вариант реактора
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[11], в котором образование и дальнейшие реакции активных частиц 
протекают на поверхности. Реактор (рис. 16) изготовлен из пирексовой 
трубки и расположен вертикально в электропечи. Здесь также исполь
зован принцип осуществления процесса в два этапа.

В первой части реактора происходит активация одного из компо
нентов реагирующих газов (Я,), затем активные частицы поступают в 
зону II, где в разных опытах помещаются слои различных инертных но
сителей (порошки цеолита, кварца, тефлона и др.). Другие компоненты 
реагируощих газов подаются прямо в зону II с помощью подвижного 
капилляра 2'. В отличие от [11] в нашем случае капилляр 2' снабжен 
приспособлением, которое осуществляет его плавное передвижение во 
второй зоне. Конец капилляра имеет шарообразную форму с мно
жеством отверстий для выхода газов, что обеспечивает равномерное 
распределение реагирующих газов во второй зоне. Методика позволя
ет полностью исключить контакт реагирующих газов с катализатором, 
а следовательно, и возможные отравления последнего. Реактор снаб
жен узлом отбора газов на вымораживание для изучения процесса на 
уровне реакции свободных радикалов.

В качестве катализатора в первой части реактора помещались слои 
сложных гидридов металлов - %г№Н3 или 2гСо113. Изучено влияние 
температуры, расстояния между местом подачи реагентов и по
верхностью катализатора, добавки кислорода, природы инертного но
сителя и др. на процесс гетерофазного гидрирования этилена, СО СО-, 
а также соединений, содержащих карбонильные группы.

Опыты проводились при Т=373-573 К, Р=90 кПа. Во всех опытах 
методом ЭПР было установлено, что в процессе парамагнитные части
цы в газовой фазе не обнаруживаются. Иная картина наблюдается в 
твердой фазе, для изучения которой опыты проводились непос
редственно в резонаторе радиоспектрометра "Varian Е-4",куда поме
щался катализатор. После активации катализатора в токе водорода в 
твердой фазе регистрируется спектр ЭПР, приведенный на рис.З.

Наличие активной формы водорода при активации гидрида установ-

Рис.З. ЭПР спектры ZrNiH3;

1 - до активации, 
2 - активированный в токе Н2 при Т=373 К.

лено также с помощью 
индикаторного метода. 
С этой целью над ката
лизатором в различных 
опытах помещался 
слой порошкообразно
го или спрессованного 
в виде таблетки №О3. 
Известно, что в отли
чие от молекулярного 
водорода, который 
практически не взаимо
действует с №О3, при 
температурах ниже 670 
К [12], атомарный во
дород взаимодействует 
с ним, приводя к обра
зованию вольфрамовой 
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бронзы (НХМО3). При этом происходит изменение окраски от желтой 
(Игб?3) до синей (//ХИ7?3). В наших опытах и порошок, и таблетки 
№()г, начиная с Т=370-420 АГ, превращаются в синюю бронзу. Нали
чие вольфрамовой бронзы установлено нами также методом рентгено
фазного анализа. Показано, что образуется бронза состава //П.Ч1ГО3. 
С повышением температуры образуется МО,.

Исходя из полученных данных и имея ввиду, что активные частицы 
водорода на поверхности очень подвижны и легко мигрируют от одно
го центра к другому (спилловер [13]), происходящие процессы можно 
предположительно представить в следующем виде:

<=> 2гМ//(3_х)хя (2)

2гЬНН13_хуН + хЛ’ <=> 2г№Но_ху + хЯН

1ГО3 + х.5'Я Нх№03 + х.$’ 

(3)

(4)

где 5' - активные центры поверхности.
Изучена реакция гидрирования этилена. Определялась скорость 

процесса в зависимости от места подачи реагента и расстояния от по
верхности катализатора [14], измерялась температура в разных точках 
реакционной зоны при начальной температуре реакции 320 К (рис.4). 
В результате реакции наблюдалось изменение температуры. Во всех 
случаях максимум тепловыделения расположен в зоне инертного слоя 
и соответствует местам подачи этилена. Величина &Ттях тем больше, 
чем ближе к слою катализатора. С увеличением расстояния между 
местом подачи реагента 
Д7’п։лх уменьшается и 
на расстоянии 10мм 
приближается к нулю.

Изменение ДТтах по
казано на кр.4 рис.4. 
Отметим, что аналогич
ная зависимость наблю
дается и для скорости 
реакции. Наблюдаемые 
явления можно объяс
нить уменьшением кон
центрации активного во
дорода с расстоянием 
из-за рекомбинации или 
дезактивации в пути. 
Зкспериментально изме
ренная энергия актива
ции гидрирования этиле
на составляет 1 +2 
ккал/моль.

Изучено также вли
яние добавок кислоро

и поверхностью слоя катализатора значение

Ри с. 4. Распределение температуры 
по вертикали оси реактора 

(штрихованная линия соответствует 
границе раздела фаз).

При подаче этилена на расстоянии от раздела 
фаз 3 мм (1); 6 мм (2); 10 мм (3).

Т=320 К; С2Н4 = Зсм3 /мин; 7/, = 18см3 /мин.
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да на процесс гидрирования этилена. При Т=320 А՜ кислород в ко
личествах 1 + 5% (от общей реагирующей смеси) вместе с этиленом по
давался в реакционную зону II. Наблюдалось уменьшение скорости 
гидрирования этилена, что противоречит данным по влиянию кислоро
да на процесс гидрирования этилена на металлических катализаторах 
[15]. Это свидетельствует о том, что механизмы гидрирования в рас
смотренных случаях разные. Если в экспериментальных условиях [15] 
кислород активирует металлическую поверхность, то в нашем случае, 
по-видимому, - в условиях спилловера водорода активными частицами, 
осуществляющими реакцию гидрирования, являются П^. Диффунди
руя с гидридов на поверхность инертных носителей, они взаимо
действуют с этиленом, в частности, по следующему механизму:

/7адс+С2Я4֊>С2Я5адс (5)

В присутствии кислорода могут также идти процессы взаимо
действия /7адс и С2//5адс с О2, приводящие к образованию сравнитель

но малоактивных радикалов 77О2адс и ^^5^2адс- При этом, естествен
но, скорость реакции гидрирования этилена будет уменьшаться, что и 
наблюдается на опыте.

В опытах, когда в реакционную зону II подаются СО и СО,, основ
ными продуктами процесса являются СНЛ и Н2О. В продуктах реакции 
другие углеводороды обнаруживаются лишь в следах.

В случае подачи альдегидов и кетонов [16] при сравнительно низ
ких температурах Т=373 К основными продуктами реакции являются 
спирты.

ЯСОН + 2 Яадс -> ЯСН, ОН (7)

С повышением температуры Т>373 К образуются углеводороды и 
в основном метан.

ЯСН2ОН + 2Надс^> Я'Н + Н2О • (8)

Таким образом, подходы двухэтапного осуществления процесса 
позволяют получать высокие концентрации активных реакционноспо
собных частиц в мягких условиях и осуществлять реакции эпоксидиро
вания олефинов и гидрирования различных соединений.

Ռեակցիոն համակարգի րիմիական էներգիայի օգտագործումի րարձր 
կոնցենտրացիայի ակտիվ մասնիկների ձեւուի օքսիդացման եւ հիդրման 

ռեակցիաների իրականացման համար

Պ.Ս.Ղու1|ա1ւյա1ւ, Ա.\. Մանթաշյաէւ

Նախագծվել եւ օգտագործվել են երկու տիպի ռեակտորներ, որոնք հնարավորության են ըն
ձեռում ստանալու բարձր կոնցենտրացիայի ակտիվ կենտրոններ' գազ ֆազում եւ պինւլ նյութի 
մակերեսի վրա: Ցույց է տրվել, որ նրանը ինտենսիվ կերպով իրականացնում են գագսւֆագ օքսի
դացման եւ հետերոֆագ հիդրման ռեակցիաներ:
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TJFE APPLICATION OP REACTION SYSTEM CHEMICAI FNFRCY IN THF FORM OF HIGH CONCENTRATION ACTIVE P ARTICLESX THE

REALIZATION OI OXIDATION AND HYDROGENATION REALIZATION

P-S.Guknssynn and A.A. Msntsshyin

Two types of reactors which enable to obtain high concentrations of active centers tn a gas phase 
and on the surface of soltd substances have been designed and applied It has been show,, fl,at .n such 
reactors gas phase ox,dat,on and heterogeneous hydrogenat.on reactions are carried out intensively.
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