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При исследовании  воспламенения ацетальдегид-кислородных смесей, 

инициированных гетерогенным радикальным распадом пероксидного  сое-
динения [1], предварительно адсорбированного на внутренней поверхно-
сти реакционного сосуда, при нагревании была установлена зависимость 
температуры воспламенения от природы поверхности реактора и количе-
ства пероксидного соединения [2-5]. Эта зависимость носила ступенчатый 
характер, и два крайних случая  представлены на рис.1.  

 
 
Рис. 1. Зависимость температуры воспламенения (Тв) смесей CH3CHO + 0,75 O2 
от абсолютного количества (N) CH3CO3H в реакторах, обработанных KCl (1) и 
борной кислотой (2). 
 

В случае борной кислоты процесс воспламенения в определенных ус-
ловиях наблюдался даже при комнатной температуре. 
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В дальнейшем при изучении гетерогенного взаимодействия пероксид-
ных радикалов с метаном и ацетальдегидом при комнатной температуре 
было показано, что скорость процесса  на поверхности борной кислоты [6] 
намного превосходила таковую на поверхности, обработанной солями 
NaCl и KCl [7, 8], т.е. существует определенная корреляция между темпе-
ратурой воспламенения и скоростью гетерогенной радикальной реакции 
[6]. 

На поверхности борной кислоты было обнаружено размножение ра-
дикалов, приписанное протеканию цепной вырожденно-разветвленной ре-
акции на твердой поверхности в присутствии ацетальдегида или метана [7, 
9-12]. 

Обычно при температурах, указанных на рис.1, процессы окисления 
альдегида в реакторах, обработанных KCl, протекают с большей скоро-
стью, чем в реакторах, обработанных борной кислотой, из-за большей ско-
рости гетерогенного разветвления цепей на поверхности KCl [1].  

Ясно, что принципиальным в наблюдаемой картине (рис. 1) иниции-
рованного воспламенения CH3CHO+O2 смесей является не скорость ради-
кального распада пероксидного соединения, а скорость взаимодействия 
образовавшихся пероксидных радикалов с альдегидом на твердой поверх-
ности. Кроме того, важно также большее количество радикалов вследст-
вие их размножения, имеющего место на поверхности борной кислоты при 
подаче альдегида. 

Если из сравнения кривых зависимости температуры воспламенения 
смеси CH3CHO + O2 от количества пероксида при его нагревании в реак-
торах, обработанных  KCl и H3BO3, вследствие его гетерогенного ради-
кального распада четко следует гетерогенный характер воспламенения, то 
ясно, что основной причиной его являются не радикалы, перешедшие в 
объем. Известно [1], что в области низких температур (200o C) генерация 
радикалов в объeм больше в случае KCl. Кроме того скорость медленной 
реакции окисления альдегида больше в реакторе, обработанном KCl, по 
сравнению с реактором, обработанным борной кислотой, т.е. понижение 
температуры воспламенения должно было быть больше в реакторе, обра-
ботанном KCl. 

Принимая во внимание тот экспериментально установленный факт, 
что скорость реакции пероксидных радикалов с органическим соединени-
ем (углеводород, альдегид) на твердой поверхности H3BO3 [6] намного 
больше таковой на поверхности KCl [7], можно утверждать,что эта карти-
на воспламенения конкретно определяется скоростью гетерогенной реак-
ции пероксидных радикалов с альдегидом, т.е. очевидно, что генерация 
воспламенения происходит с поверхности. В случае H3BO3 размножение 
радикалов, образующихся при гетерогенном радикальном распаде органи-
ческого пероксида вследствие взаимодействия их с альдегидом, является 
причиной более мощного воздействия на процесс воспламенения при ком-
натной температуре. 

Кстати, этот вывод подтверждается и результатами опытов по ини-
циированной пероксидными радикалами медленной реакции окисления 
смеси CH3CHO+O2 при очень малых временах реакции, когда разветвле-
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нием можно пренебречь [3]. В случае KCl количество радикалов, иниции-
рующих реакцию, было больше, баланс по углероду соблюдался лучше, 
чем в случае H3BO3. Это расхождение результатов было приписано значи-
тельному вкладу гетерогенной реакции расходования альдегида в случае 
H3BO3. 

Таким образом, из сопоставления кинетических закономерностей оки-
сления и воспламенения ацетальдегид-кислородных смесей в зависимости 
от природы поверхности реактора можно сделать вывод, что суть гетеро-
генного характера инициирования процесса воспламенения CH3CHO+O2 
смесей заключается в поджиге смеси процессом, протекающим на поверх-
ности.  
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