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Изучена реакция окисления пропана в области холодных пламён (ХП) и отрицательного тем-

пературного коэффициента максимальной скорости (ОТКМС) при 580-720 К в реакторах, обрабо-

танных хлористым калием и борной кислотой. Установлено, что в реакторе, поверхность которого 

предварительно обработана насыщенным раствором KCl, выраженность проявления явления 

ОТКМС в 1,4 раза меньше, чем в реакторе с поверхностью, обработанной борной кислотой. Однако 

при этом температурная область проявления ОТКМС остается неизменной. Полученные данные од-

нозначно свидетельствуют о решающей роли конкуренции гомогенных реакций разветвления и ги-

бели одного и того же активного центра реакции. 

Рис. 3, библ. ссылок 12. 

 

Пропан является наиболее легким компонентом промышленного сжижен-

ного газа и широко используется в качестве как автомобильного топлива, так и 

химического сырья в нефтехимической промышленности [1]. Интерес к окисле-

нию этого углеводорода находится в поле зрения исследователей для создания 

новых химических и химико-технологических процессов [2]. Особенно важно 

знание зависимости параметров реакции от природы обработки поверхности и 

размеров камеры сгорания [2]. Известно, что состояние поверхности реакцион-

ного сосуда влияет на динамику газофазных цепных реакций [3,4], в том числе 

пропана [5]. В частности, установлено, что в области стабилизированного холод-

ного пламени (СХП) и ОТКМС реакции окисления пропана покрытие поверх-

ности солью KCl ингибирует, а борная кислота, наоборот, промотирует реакцию 

окисления [5]. Данные по влиянию природы об-                                                         
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работки поверхности реакционного сосуда и других факторов на интенсивность 

проявления ОТКМС реакции отсутствуют. Лишь в работе [6], на примере реак-

ции окисления пропана было отмечено, что в зависимости от начального соста-

ва реакционной смеси меняется выраженность проявления явления ОТКМС. 

Однако причина такого влияния пока не ясна. 

Исходя из вышеизложенного, в данной работе поставлена задача изучить 

кинетические закономерности реакции окисления пропана в широком диапазо-

не температур, охватывающем как области ХП, так и ОТКМС реакции окисле-

ния, в зависимости от природы обработки поверхности реактора. Полученная 

информация позволит установить влияние природы обработки поверхности 

реакционного сосуда не только на динамику протекания процесса, но и на пре-

делы и интенсивность проявления ОТКМС реакции.  

Экспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная часть    

МеМеМеМетотототодидидидика экска экска экска экспепепеперириририменменменментов. тов. тов. тов. Эксперименты проводились на статической ва-

куумной установке в двух одинаковых кварцевых реакторах длиной 14 см и диа-

метром 6 см, т. е. с практически постоянным значением величины удельной по-

верхности (S/V), равной 0,81 см-1. Такой выбор параметров реактора продикто-

ван данными работы [7]. Поверхность первого реактора обработана насыщен-

ным раствором борной кислоты, а второго – насыщенным раствором KCl. Оба 

реактора были установлены в электропечи горизонтально. Температура печи 

регулировалась с помощью регулятора и поддерживалась постоянной с точ-

ностью до 0.5 градуса.  

Опыты проводились со смесью С3Н8 : O2 = 1 и общем давлении 16.6 кПа 

(при Т=300 К) в области температур 580-720 К. Смесь пропана с кислородом за-

ранее набиралась в стеклянные колбы и во время опытов под нужным давле-

нием подавалась в заранее вакуумированный и нагретый реактор. Температура 

измерялась хромель-алюмелевой термопарой с диаметром 0.2 мм. Пассивиро-

ванная головка термопары закреплялась на стенке реактора изнутри в его цент-

ральной части. Кинетические закономерности изменения давления были изуче-

ны с помощью тонкого мембранного манометра. Анализ реагентов и основных 

продуктов реакции проводился хроматографическим [5] и химическим метода-

ми. Суммарная концентрация пероксидных радикалов определялась кинетичес-

ким методом вымораживания радикалов с помощью ЭПР [8].  

С целью получения воспроизводимых результатов оба реактора предвари-

тельно “тренировались” проведением реакции окисления пропана при сравни-

тельно высокой температуре (Т=720 К). 
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На рис. 1 представлена кинетика изменения давления в реакции окисления 

пропана при Т=625 К.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Рис. 1. Кинетика изменения давле-

ния при окислении пропана при 

Т=625 К для двух реакторов, обрабо-

танных борной кислотой (o) и хло-

ристым калием (●). 

  

 

Полученные экспериментальные данные показывают, что в первом реакто-

ре, обработанном борной кислотой, окисление пропана в области температур 

600-625 К сопровождается ХП вспышками. В общем случае, в зависимости от ус-

ловий проведения эксперимента, число ХП вспышек меняется в пределах от од-

ного до шести. При более высоких температурах ХП вспышки не наблюдаются. 

Во втором реакторе (с хлористым калием) во всей температурной области про-

цесс окисления пропана не сопровождается ХП вспышками. Эксперименты по-

казали также, что в зависимости от природы обработки поверхности реактора 

меняются как периоды индукции и максимальные скорости реакции, так и об-

щая феноменология протекания процесса. По данным кинетических кривых, 

полученных при различных температурах, построена зависимость максималь-

ной скорости и периодов индукции от температуры для двух типов обработок.  

На рис. 2 представлена зависимость максимальной скорости изменения дав-

ления от температуры для изученных двух типов обработок реакторов. Видно, 

что закономерности изменения максимальной скорости от температуры для 

изученных обработок реакторов одинаковы, т. е. в обоих случаях максимальная 

скорость реакции сначала возрастает, достигая своего максимального значения в 

области температур 623-625 К, а затем уменьшается до наименьшего значения 

при температурах 678-680 К. С дальнейшим ростом температуры скорость реак-

ции вновь возрастает в области температур 680-720 К.  
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Рис. 2. Зависимость максимальной ско-

рости изменения давления в реакции 

окисления пропана от температуры в 

реакторах, обработанных борной кисло-

той (o) и хлористым калием (●).  

 

 

Видно также, что значения максимальных скоростей заметно отличаются в 

области 600-625 К и превосходят таковые в первом реакторе, где наблюдаются 

ХП вспышки. Полученные экспериментальные данные показывают, что интен-

сивность ХП и ОТКМС определяются природой обработки поверхности реак-

ционного сосуда. Следует отметить, что хотя максимальная скорость, период 

индукции и общая феноменология процесса окисления при двух обработках от-

личаются, тем не менее, характер температурной зависимости максимальной 

скорости и периода индукции одинаков. Практически одинакова и температур-

ная область существования ОТКМС. Из данных рис. 2 видно, что для двух обра-

боток отрицательный температурный ход скоростей начинается с 625 К. Однако 

следует отметить, что интенсивность проявления ОТКМС в реакторе, обрабо-

танном борной кислотой, больше, чем в случае реактора, обработанного KCl. 

Соотношения значений максимальных скоростей процесса (т. е. интенсивность 

проявления ОТКМС) на изученных поверхностях при Т=625 и 680 К, рассчитан-

ные из данных рис. 2, составляют 1.6 и 1.1, соответственно. 

На рис. 3 представлена зависимость периода индукции от температуры. Как 

и следовало ожидать, здесь наблюдается обратная картина, т. е. при 625 К наб-

людается минимум, а при 680 К – максимум.  

Экспериментально измеренные концентрации ведущих цепь пероксидных 

радикалов в области максимальной скорости при Т=625 К в первом реакторе 

составляют 2,7(1013 част.см-3, а во втором – 2,3(1013 част.см-3. 
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Рис. 3. Зависимость периода индукции ( 

реакции окисления пропана от темпера-

туры в реакторах, обработанных борной 

кислотой (o) и хлористым калием (●). 

 

Анализ молекулярных продуктов реакции при Т = 625 К показывает, что ка-

чественный состав молекулярных продуктов для двух изученных обработок 

реакторов практически одинаков. Разница лишь в том, что в первом реакторе 

обнаруживаются органические пероксиды, а во втором – они полностью от-

сутствуют. Что касается пероксида водорода, отметим, что концентрация его в 

первом реакторе в 1.3 раза больше, чем во втором. Кроме вышеуказанных факто-

ров, суммарный выход олефинов, рассчитанный на израсходованный пропан, 

сравнительно больше во втором реакторе и достигает 31% , тогда как в первом 

реакторе он составляет 29%. 

В работах [9,10] нами было изучено влияние добавок основных продуктов 

окисления пропана на реакцию в области ХП и ОТКМС. Было показано, что 

ацетальдегид и надуксусная кислота являются промоторами, а формальдегид, 

пары воды и олефины – ингибиторами процесса окисления. При этом макси-

мальная концентрация пероксидных радикалов при добавках промоторов приб-

лизительно в 2,5 раза больше, чем при добавках ингибитора. Следует отметить, 

что во всех случаях отрицательный температурный ход скоростей при всех упо-

мянутых добавках начинается также примерно с 625 К и определяется совокуп-

ностью представленных ниже реакций:  

 (0) R+CH3CHO - CH3CO + RH 

 (1) CH3CO + O2 - CH3CO3 

 (2) CH3CO3 + RH - CH3CO3 H + R 

 (3) СH3CO3H - CH3CO2 +OH  

 (4) CH3CO - CH3 +CO 

 (5) CH3 + O2 - CH3O2 

Результаты настоящих исследованний, а именно, неизменность тем-                     

пературной области ОТКМС при различных обработках поверхности                    

реакционного   сосуда,    наряду    с    данными    работ   [9, 10], свидетельствуют   
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 о решающей роли конкуренции гомогенных реакций разветвления (1-3) и рас-

пада (4) одного и того же активного центра – ацетильного радикала. Одной из 

причин изменения интенсивности проявления ОТКМС может быть и то, что 

диссоциативная адсорбция пропана зависит от природы поверхности реатора. 

Известно, в частности, что на оксидных поверхностях она составляет 60 

кДж/моль [11]. В работе [12] методом ЭПР показано, что активация углеводоро-

дов, а также выход радикалов с поверхности в объем зависит как от природы уг-

леводорода, так и от природы обработки поверхности реактора. Известно также, 

что радикалы легче погибают на поверхности, обработанной KCl, чем на по-

верхности, покрытой борной кислотой [3, 4].  

Таким образом, природа обработки стенок реактора влияет на выражен-

ность проявления явления ОТКМС, не затрагивая при этом температурную об-

ласть его существования. 
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ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ    ԳՈՐԾԱԿՑԻԳՈՐԾԱԿՑԻԳՈՐԾԱԿՑԻԳՈՐԾԱԿՑԻ    ՏԻՐՈՒՅԹԻՏԻՐՈՒՅԹԻՏԻՐՈՒՅԹԻՏԻՐՈՒՅԹԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ԱՐՏԱՀԱՅՏՎԱԾՈՒԹՅԱՆԱՐՏԱՀԱՅՏՎԱԾՈՒԹՅԱՆԱՐՏԱՀԱՅՏՎԱԾՈՒԹՅԱՆԱՐՏԱՀԱՅՏՎԱԾՈՒԹՅԱՆ    ՎՐԱՎՐԱՎՐԱՎՐԱ        

ՊՊՊՊ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՂՈԻԿԱՍՅԱՆՂՈԻԿԱՍՅԱՆՂՈԻԿԱՍՅԱՆՂՈԻԿԱՍՅԱՆ    

Հետազոտվել է ռեակտորի մակերևույթի մշակման բնույթի    ազդեցությունը պրոպանի 

օքսիդացման դինամիկայի վրա սառը բոցերի և ռեակցիայի առավելագույն արագության 

բացասական ջերմաստիճանային գործակցի տիրույթում (580-740) K. Ցույց է տրվել, որ ռեակտորի 

մակերևույթի բնույթը էապես ազդում է պրոպանի օքսիդացման ռեակցիայի առավելագույն 

արագության բացասական ջերմաստիճանային գործակցի արտահայտվածության վրա: 

Հաստատվել է, որ մակերևույթի բնույթը գրեթե չի ազդում օքսիդացման ռեակցիայի և 

բացասական ջերմաստիճանային գոծակցի ջերմաստիճանային տիրույթի վրա: 670 K-ից սկսած 

ջերմաստիճաններում օքսիդացման դինամիկան կախված չէ ռեակտորի մակերևույթի մշակման 
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The influence of reactor surface nature on the propane oxidation dynamics in the 

region of cool flames and negative temperature coefficient (NTC) of maximum rate has 
been studied. Experiments were carried out in static reactor at PС3Н8

 = PO2
 = 16.6kPa 

(calculated for Т=300 К), T =580-740 K. 
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It was shown that display of NTC in the reactor treated with boric acid is 1.5 times 
more than that in the reactor coated with KCl. The conclusion was made that the 
relationship may be explained by the difference in reaction products formed in the 
course of propane oxidation in reactors with different surfaces. 
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