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Изучена реакция окисления циклогексана в области холодных пламен при 580 К в реак-

торах, как чистых (промытых плавиковой кислотой), так и обработанных хлористым калием, 

хлористым магнием и борной кислотой. Обсуждены экспериментальные результаты по влия-

нию состояния поверхности реактора на кинетику реакции окисления. Установлена опре-

деленная количественная связь между кинетическими характеристиками реакции окисления и 

относительной электроотрицательностью (ОЭО) катионного атома внутреннего покрытия 

реактора. Показано, что при этом, чем меньше значение ОЭО катионного атома поверхностно-

го слоя, тем больше его ингибирующее влияние на реакцию окисления. 

Рис. 1, табл. 1, библ. ссылок 13. 

 

Известно, что состояние поверхности реакционного сосуда влияет 

на динамику газофазных цепных процессов [1, 2]. Это связано с тем, 

что одним из наиболее важных и общих факторов в газофазных цеп-

ных процессах является взаимодействие активных компонентов реак-

ционной системы с поверхностью реактора. В частности, в [3] установ-

лено, что в области холодного пламени (ХП) реакции окисления пропа-

на покрытие поверхности реактора солью KCl ингибирует, а борным 

ангидридом, наоборот, промотирует реакцию окисления. В работе [4] 

показано, что в зависимости от природы обработки поверхности реак-

тора своеобразно меняется выраженность проявления отрицательного 

температурного коэффициента максимальной скорости (ОТКМС). 

 Действительно, согласно работам [5, 6], поверхность реактора иг-

рает существенную роль также при высокотемпературном горении во-
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дорода и углеводородов. В работах [7, 8] отмечалось, что при взаимо-

действии химически активных частиц H, O, OH и др. с поверхностью 

твёрдого тела происходит аккумуляция энергии на активных центрах 

последнего. Являясь непосредственным каналом отвода химического по-

тенциала реагирующей системы, гетерогенная гибель активных компо-

нентов на поверхности реактора в существенной мере определяет зако-

номерности цепного процесса химического превращения. Гетерогенным 

фактором могут являться как материал поверхности реактора, так и лю-

бые твердые частицы, вводимые в реакционную зону. Такими являются, 

например, порошковые огнетушители, на основе которых изготавли-

ваются высокоэффективные огнегасящие аэрозоли [9]. В ряде случаев 

на поверхности, наряду с гетерогенной гибелью активных частиц, 

происходит также зарождение, разветвление и продолжение реакцион-

ных цепей. Поэтому роль гетерогенного фактора находится в поле зре-

ния исследователей при создании новых химических и химико-техноло-

гических процессов. Особенно важно знание зависимости параметров 

реакции от природы обработки поверхности и размеров камеры сгора-

ния [10]. Исходя из вышеизложенного в данной работе поставлена зада-

ча изучить конкретные аспекты влияния поверхности с различными мо-

дификациями (чистая поверхность -SiO2, обработанная KCl, MgCl2 и ок-

сидом бора B2O3) на реакцию окисления циклогексана в области ХП. 

Экспериментальная часть 

Эксперименты проводились на статической вакуумной установке, в 

промытом 10% плавиковой кислотой и горизонтально установленном в 

электропечи кварцевом реакторе (l = 14 см, d = 6 см) со значением ве-

личины удельной поверхности (S/V), равной 0.81 см
-1

. Такой выбор пара-

метров и природы обработки стенок реактора продиктован первона-

чальной воспроизводимостью наших экспериментальных данных [11], 

где, в частности, показано, что в этих условиях в так называемом 

«чистом» реакторе реакция протекает наиболее интенсивно. В опытах, 

наряду с 1) «чистым» реактором, были использованы еще три типа та-

ких реакторов, где внутренняя поверхность была покрыта слоем: 2) со-

ли KCl; 3) MgCl2 и 4) B2O3. Количество солей было взято с таким 

расчётом, чтобы на каждом квадратном сантиметре реактора концент-

рация катиона во всех случаях составляла примерно 5½1019 частиц. 

Температура печи регулировалась с помощью терморегулятора и под-

держивалась постоянной с точностью до 0.5 градуса. Опыты проводи-

лись со смесью C6Н12 : О2 = 1:2, общем давлении 60 Торр и температурe 

580 К. За реакцией следили как по саморазогреву (ΔТ), так и по расходу 

углеводорода. Одновременно следили за изменением давления (ΔP) в 

ходе реакции. Кинетические закономерности изменения давления были 
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изучены с помощью тонкого мембранного манометра. Саморазогревы, 

возникающие в результате ХП-вспышек, регистрировались с помощью 

дифференциальной термопары. Спаи термопары заранее пассировались 

по методике [12]. Выходные напряжения с термопар подавались на 

клеммы потенциометра и таким образом велась автоматическая запись 

изменения температуры в реакторе. Циклогексан анализировался хро-

матографически на колонке, заполненной хроматоном с нанесенной 

жидкой фазой OV-17 (длина колонки 2 м, диаметр 3 мм, газ-носитель – 

азот, скорость газа-носителя 25 мл/мин, температура 433 К) детектор 

пламенно-ионизационный. В опытах использовались циклогексан марки 

“Sygma Aldrich” чистотой 99+%, кислород – 99%. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке приведены экспериментально полученные зависимости 

изменения температуры во времени в четырех реакторах: 2-SiO2 в так 

называемом «чистом» реакторе и в реакторах, обработанных раствора-

ми: 1-B2O3; 3- MgCl2; и 4- KCl. В каждой серии опытов первоначально 

проводили предварительное химическое модифицирование поверхности 

реактора с помощью многократного проведения реакции окисления при 

сравнительно высокой температуре (625 К). При этом, как отмечается в 

работе [13], химически активные молекулы и радикалы Н, НO2, СН3O2, 

взаимодействуя с покрытием реактора, приводят к его структурному, 

качественному и химическому изменению. Этим и достигается коли-

чественная воспроизводимость экспериментальных результатов [13]. Ра-

нее нами было показано, что основная роль во влиянии на газофазную 

реакцию принадлежит катиону покрытия реактора. 

 
 
 
 

 
Рис. Зависимость самора-

зогревов (ΔТ) от времени  

при окислении циклогекса-
на в реакторах с различны-

ми покрытиями поверх-
ности. 2-SiO2 в так называе-
мом «чистом» реакторе и в 

обработанных растворами: 
1-B2O3; 3- MgCl2 и 4- KCl. 
PС6Н12

: PО2
 = 1:2; Тр = 560 К. 

P= 60 Торр. 

 

 

Из рисунка видно, что процесс окисления в первом случае (в 

«чистом» реакторе) сопровождается двумя холоднопламенными вспыш-
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ками, а период индукции составляет 100 с (кр. 2). Другая картина наб-

людается в тех же условиях проведения эксперимента в реакторах с 

различными покрытиями. Данные представлены на рисунке кривыми 1, 

3 и 4. Видно, что в зависимости от природы покрытия реактора меняют-

ся параметры, характеризующие реакцию окисления.  

Данные по зависимости кинетических характеристик реакции окис-

ления от электроотрицательности катионного атома внутреннего покры-

тия реактора приведены в таблице. 

Таблица 

Кинетические характеристиками реакции окисления циклогексана 

в реакторах с различными значениями ОЭО катионного атома внутреннего  

покрытия реактора. PС6Н12
: PО2

 = 1:2 ; Тр = 560 К. P= 60 Торр.  

 Атомы катионов (ОЭО) 

Кинетиче- 

ские характе- 

ристики реакции 

K(0.8) Mg(1.2) Si(1.8) B(2.04) 

период индукции (), с 190 152 105 22 

суммарный разогрев (ΔT), К  16 27 40 57 

максимальный (ΔP), Торр.  7.8 8.1 8.6 9.1 

число вспышек 1 1.5 2 3 

 

Из данных таблицы видно, что в зависимости от природы покрытия, 

т.е. от значения относительной ЭО катионного атома внутреннего по-

крытия реактора, меняются как число ХП вспышек, так и периоды ин-

дукции и величина разогревов. 

Одновременно следили за изменением давления (ΔP) в ходе реак-

ции. Опыты показали, что в зависимости от природы состояния поверх-

ности меняются также значения (ΔP). При этом меняются также значе-

ния расхода горючего. Экспериментальную величину относительного 

значения выгорания в реакторах с различными обработанными поверх-

ностями рассчитывали по уравнению 

, 

где  – предельное значение изменения давления в чистом реакто-

ре; ΔPi – предельное значение изменения давления в реакторах с раз-

личными обработками. Расчеты показывают, что при одинаковых усло-

виях в реакторе с поверхностью – B2O3 выгорание горючего на 15% 

больше, чем в реакторе с поверхностью – KCl, в то время как время 

достижения этих величин в первом случае составляет 20 с, а во втором 

– больше чем 190 с. Это означает, что интенсивность низкотемператур-

ного горения сильно зависит от природы поверхности реактора. 
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Таким образом, на примере ХП окисления циклогексана установле-

на определенная количественная связь между кинетическими характе-

ристиками реакции окисления и ОЭО катионного атома внутреннего 

покрытия реактора. В частности, полученные данные однозначно пока-

зывают, что чем меньше ОЭО катионного атома внутреннего покрытия 

реактора, тем больше его ингибирующая способность. Это, по-видимо-

му, связано с тем, что атомы с меньшей ОЭО легко взаимодействуют с 

неспаренными электронами радикалов, приводя к их гибели.  

Полученные в данной работе результаты могут быть полезны при 

создании научных основ как регулирования низкотемпературного горе-

ния углеводородов, так и в процессе подбора порошковых огнетушите-

лей.  

 

èº²ÎîàðÆ Ø²ÎºðºìàôÚÂÆ Ì²ÌÎàôÚÂÆ Î²îÆàÜ²ÚÆÜ ²îàØÆ 
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àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ óÇÏÉáÑ»ùë³ÝÇ ûùëÇ¹³óÙ³Ý é»³ÏóÇ³Ý ë³éÁ µáó»ñÇ ïÇñáõÛÃáõÙ 

558 К ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝáõÙ ï³ñµ»ñ Ù³Ï»ñ¨áõÛÃÝ»ñáí é»³ÏïáñÝ»ñáõÙ. 1-Ù³ùáõñ 

(Éí³óí³Í åÉ³íÇÏ³ÃÃíÇ ÉáõÍáõÛÃáí), 2-Ùß³Ïí³Í Ï³ÉÇáõÙÇ ùÉáñÇ¹áí, 3-Ù³·Ý»½ÇáõÙÇ 

ùÉáñÇ¹áí ¨ 4-µáñ³ÃÃíáí: ¸Çïí»É ¿ áñáß³ÏÇ Ï³ËáõÙ Ù³Ï»ñ¨áõÛÃ³ÛÇÝ Í³ÍÏáõÛÃÇ 

Ï³ïÇáÝ³ÛÇÝ ³ïáÙÇ Ñ³ñ³µ»ñ³Ï³Ý ¿É»Ïïñ³µ³ó³ë³Ï³ÝáõÃÛ³Ý (Ð¾´) ¨ óÇùÉáÑ»ùë³ÝÇ 

ë³éÁ µáó³ÛÇÝ ûùëÇ¹³óÙ³Ý é»³ÏóÇ³ÛÇ ÏÇÝ»ïÇÏ³Ï³Ý å³ñ³Ù»ïñ»ñÇ ÙÇç¨: òáõÛó ¿ 

ïñí»É, áñ áñù³Ý ÷áùñ ¿ Ù³Ï»ñ¨áõÛÃ³ÛÇÝ Í³ÍÏáõÛÃÇ Ï³ïÇáÝ³ÛÇÝ ³ïáÙÇ Ð¾´-Ý, 

³ÛÝù³Ý Ù»Í ¿ é»³ÏóÇ³ÛÇ íñ³ Ýñ³ ³ñ·»É³ÏáÕ ¿ý»ÏïÇíáõÃÛáõÝÁ: 
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The reaction of cyclohexane oxidation in the cool flames (CF) at 580K in the 1-

clean reactors and, reactors, treated with 2-potassium chloride, 3-magnesium chloride 

and 4-hydrofluoric acid has been studied. Experimental results on the effect of the 

surface state of the reactor on the kinetics of the oxidation reaction are discussed. Certain 

quantitative relationship between the kinetic characteristics of the oxidation reaction and 

the relative electronegativity (REN) of cation atom reactor internal coating was 

established. It is shown that in this case, the lower the value of the (REN) of the cation 

atomic surface layer, the greater its inhibitory effect on the oxidation reaction. 
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