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Реакции газофазного окисления альдегидов, протекающие по цепному 

вырожденно-разветвленному механизму, являются источником получения 

ценных кислородсодержащих соединений. В зависимости от природы по-
верхности реакционного сосуда меняются направление и скорость процес-
са [1]. Так, например, при окислении C2H5CHO в реакторе, обработанном 

борной кислотой, можно получить с высоким выходом пероксипропионо-
вую кислоту [2], а в реакторе, обработанном хлористым калием, – пропио-
новую кислоту [3]. 

Установлено, что низкотемпературное окисление альдегидов проис-
ходит с гетерогенным разветвлением цепей [1] вследствие радикального 

распада пероксикислоты RCO3H на поверхности реактора. 

Дальнейшие исследования показали, что на поверхности реакцион-
ного сосуда могут протекать также реакции радикалов [4-6], в частности 

пероксидных радикалов CH3O2 [4,5] и C2H5O2 [7], с альдегидом. Как 

удалось установить, подобные реакции играют важную роль при воспла-
менении CH3CHO + O2 смесей, инициированном пероксидными радикала-
ми, образовавшимися при гетерогенном радикальном распаде RCO3H [8]. 

В настоящей работе приводятся новые данные о возможности  гетеро-

генного образования с участием радикалов ряда продуктов реакции, таких, 

как C2H4 и C2H5O2H, в процессе низкотемпературного окисления пропио-

нового альдегида. Они получены на основании анализа кинетических за-

кономерностей этого процесса в реакторах, обработанных борной кисло-

той и хлористым калием, соответственно [9]. 

Данные, касающиеся кинетики образования вышеуказанных продук-
тов наряду с кинетикой расходования исходного альдегида, представлены 
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на рис. 1 и 2, а в табл. 1 приведены концентрации некоторых продуктов 

реакции при фиксированном времени реакции. 

  

 

Рис. 1. Кинетические кривые расходования C2H5CHO (1) и накопления пероксид-
ных радикалов (2), C2H5CO3H (3), C2H4,CO (4) при 175°C в реакторе, обработан-
ном борной кислотой, состав исходной смеси – 8% C2H5CHO и 92% воздуха. 

[C2H5CHO] = N × 10
18

, [RCO3H] = N × 2×10
16

, [RO2] = N × 4×10
12

, [C2H4] = N × 

1017, част./см3. 

 
Рис. 2. Кинетические кривые расходования C2H5CHO (1) и накопления пероксид-

ных радикалов (2), C2H5CO3H (3), C2H5O2H (4) при 175°C в реакторе, обрабо-

танном KCl, состав смеси - 8% C2H5CHO и 92% воздуха. [C2H5CHO] = N × 10
18

, 

[RCO3H] = N × 2×1016, [RO2] = N × 4×1012, [C2H5O2H] = N × 1017, част./см3. 

  

Из сравнения результатов, полученных в этих реакторах, следует, что 

скорость процесса в реакторе, обработанном хлористым калием, превыша-

ет таковую в реакторе, обработанном борной кислотой, в то время как вы-

ход C2H5CO3H – продукта, ответственного за разветвление, значительно 
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меньше. И это неудивительно, поскольку скорость гетерогенного ради-

кального распада пероксикислоты больше в реакторе, обработанном хло-

ристым калием [1]. 

 

 
Таблица 1    

    

Значения концентраций продуктов реакции при температуре 175˚C 
и времени реакции t = 5 мин в реакторах, обработанных H3BO3 

и KCl; [C2H5CHO]0 = 1.9××××1018 част./см3 

 KCl (част./см3)   H3BO3 (част./см
3) 

[C2H5CHO]t 7.5×1017 9.3×1017 

[C2H5CO3H]t  6.2×10
16

 1.3×10
17

 

[C2H5CO2H]t  8.4×10
17

 3.9×10
17

 

[RO2]t 2.1×1013 1.6×1013 

[C2H4]t - 1.7×10
16

 

[CO2]t 8.5×10
16

 6×10
16

 

[CH3CHO]t 1.8×10
17

 9.3×10
15

 

 

Как видно из полученных данных, концентрация пероксидных радикалов 

в объеме, являющаяся смесью радикалов типа C2H5CO3 и C2H5O2 [9], кор-

релирует со скоростью окисления в этих реакторах, будучи больше в реак-

торе, обработанном хлористым калием. 

Из сравнения кривых накопления RCO3H, полученных в обоих реак-

торах, следует, что отношение концентраций пероксидных радикалов в 

пользу радикалов RCO3 в реакторе, обработанном борной кислотой. Исхо-

дя из этого факта можно оценить константу k скорости гомогенного взаи-

модействия этих радикалов с пропионовым альдегидом. 

При малых временах реакции, когда можно пренебречь расходовани-

ем перкислоты, 

3

3

 [RCO H]
k [RCO ] [RCHO]

t

∆
=

∆
 

3

3

 [RCO H]
k 

[RCO ][RCHO] t

∆
=

∆
. 

Из рис. 1 в интервале ∆t = t2 – t1, где t1 = 0.8 мин, а t2 = 1.3 мин, ∆t = 30 с, 

имеем  

∆[RCO3H] = 1.4×10
16

 част./см
3
 

[RCO3]сред. = 4.5×1012 част./см3 

[RCHO]сред. = 9.2×1017 част./см3, 

где индекс сред. означает среднее значение концентраций радикалов и 

альдегида в интервале ∆t. В результате для нижнего предела значения кон-

станты при 175°C получается  
16 1 3 1

k 1.1 10 част. см с− − −
= × . 
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Важной особенностью процесса являются обнаружение этилена и отсут-

ствие гидропероксида в реакторе, обработанном борной кислотой, и, нао-

борот, обнаружение гидропероксида и отсутствие этилена в реакторе, об-

работанном хлористым калием, что свидетельствует о существовании так-

же и гетерогенных путей их образования. 

Возможные пути образования этих соединений: 

1. RCO3H → RCO2 + OH  → R +CO2 +OH, 

2. R + O2 → RO2, 

3. RO2 + RCHO → RO2H  + R, 

4. R → C2H4 + H, 

5. R + O2 → C2H4 + HO2, где под R подразумевается C2H5 радикал. 

Отметим, что при сравнении выходов этилена и гидропероксида с по-

лученными при окислении C2H5CHO в тех же реакторах при 291°C [7] 

видно, что концентрация гидропероксида больше в реакторе, обработан-

ном хлористым калием, хотя уже регистрируется определенное количе-

ство его и в реакторе, обработанном борной кислотой. Что касается этиле-

на, то при более высокой температуре в реакторе, обработанном хлори-

стым калием, наблюдается образование также и этилена. 

Из полученных данных видно, что конкуренция реакции 2) с реакция-

ми 4) и 5) в пользу 2) на поверхности KCl.  

Таким образом, данное исследование позволяет сделать вывод о су-

ществовании новых каналов гетерогенных реакций радикалов C2H5 . 
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Приводятся новые данные о возможности гетерогенного образования ряда 

продуктов реакции, таких, как C2H4 и C2H5O2H, с участием радикалов C2H5 в 

процессе низкотемпературного окисления пропионового альдегида. Они получе-

ны на основании анализа кинетических закономерностей этого процесса в реакто-

рах, обработанных борной кислотой и хлористым калием. Обнаружение C2H4 

только в реакторе, обработанном борной кислотой, а C2H5O2H в реакторе, обрабо-

танном хлористым калием, является указанием на существование новых каналов 

реакций радикалов C2H5 на твердой поверхности. 
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Բերված են պրոպիոալդեհիդի ցածրջերմաստիճանային օքսիդացման պրոցեսում 

C2H5 ռադիկալների մասնակցությամբ մի շարք արգասիքների` C2H4 և C2H5O2H, հետե-
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րոգեն առաջացման հնարավորության մասին յուրօրինակ տվյալներ: Դրանք ստացվել 

են բորաթթվով և կալիումի քլորիդով մշակված ռեակտորներում, այդ պրոցեսի կինե-

տիկական օրինաչափությունների անալիզի հիման վրա: Բորաթթվով մշակված ռեակ-

տորում միայն էթիլենի, իսկ կալիումի քլորիդով մշակված ռեակտորում` C2H5O2H-ի 

հայտնաբերումը վկայում է պինդ մակերևույթին C2H5 ռադիկալի ռեակցիայի նոր ուղ-

ղությունների գոյության մասին: 

 

A. S. Martirosyan, S. V. Tsarukyan, academician academician academician academician I. A.Vardanyan 

Heterogeneous FFFFormation of C2H4 and C2H5OOH in the Gas-Phase  

Oxidation of C2H5CHO 

    
Original data on the possibility of the heterogeneous formation of a number of 

reaction products such as C2H4 and C2H5O2H with the participation of C2H5 radicals in 

the process of low temperature oxidation of C2H5CHO were given. They were obtained 

on the basis of an analysis of the kinetic regularities of this process in reactors treated 

by boric acid and potassium chloride. The detection of ethylene only in the reactor 

treated by boric acid, and C2H5O2H in the reactor treated by potassium chloride, in-

dicate the existence of new channels for the reactions of C2H5 radicals on a solid 

surface. 
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