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На основе совместного рассмотрения и обсуждения данных о воспламенении альдегид-кислород-
ных смесей, инициированном адсорбированным пероксидным соединением при нагревании, и о
гетерогенном взаимодействии пероксидных радикалов RО2 с альдегидом, сделан вывод, что посто-
янство температуры воспламенения Tв в некотором диапазоне изменения количества пероксидного
соединения обусловлено ограниченностью числа активных центров на поверхности, обусловлен-
ной ее насыщением гетерогенными радикальными реакциями.
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Ранее было установлено влияние природы по-
верхности, на которой предварительно была ад-
сорбирована пероксикислота RCO3H, на темпе-
ратуру воспламенения (Tв) CH3CHO и C2H5CHO-
кислородных смесей [1–6] в кварцевых реакто-
рах, обработанных различными веществами (KCl
и H3BO3) при нагревании. Оно проявлялось в по-
нижении Tв, причем в ряде случаев до температур
вплоть до комнатной. При этом в некотором диа-
пазоне изменения количества адсорбированного
пероксидного соединения наблюдалась незави-
симость Tв от его количества, что не нашло своего
объяснения.

Однако исследования последних лет [7–13]
позволяют пролить свет на этот феномен и сде-
лать некоторые уточнения, касающиеся механиз-
ма указанного процесса. Это в частности отно-
сится к экспериментальным доказательствам воз-
можности гетерогенного взаимодействия
радикалов CH3O2 и C2H5O2 с альдегидом [7, 10–
12], а также к обнаружению корреляции между
скоростью взаимодействия пероксидных радика-
лов с альдегидом и Tв альдегид-кислородных сме-
сей на поверхностях, обработанных KCl и H3BO3
[11, 12], свидетельствующей о гетерогенном ха-
рактере инициирования воспламенения.

В связи с этим в настоящей работе поставлена
задача выяснить некоторые особенности воспла-
менения альдегид-кислородных смесей [1–6],

инициированного адсорбированным пероксид-
ным соединением, генерирующим при нагрева-
нии радикалы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Типичная картина воспламенения (рис. 1)

рассмотрена на примере смеси C2H5CHO + O2 +
C2H5CO3Hадс и гетерогенного радикального рас-
пада C2H5CO3H, приводящего к образованию пе-
роксидных радикалов, от количества перокси-
кислоты, на основе экспериментальных данных
[6]. Как видно из рис. 1, выделяются несколько
характерных областей воспламенения AB, BC,
CD, DE в зависимости от адсорбированных коли-
честв (N) C2H5CO3H. Область AB характеризуется
резким понижением температуры воспламене-
ния при подаче малых количеств пероксикисло-
ты. Область BC характеризуется постоянством Tв.
Затем снова резкое понижение Tв при больших
подачах пероксикислоты.

Кривая 1 ' представляет зависимость выхода в
объем пероксидных радикалов, образовавшихся
при гетерогенном радикальном распаде перокси-
кислоты от ее количеств после адсорбции C2H5-
CO3H на внутренней поверхности нижней части
вертикально установленного кварцевого реакто-
ра при его погружении на глубину радиуса в спир-
товую баню с T = 233 K и дальнейшем нагревании
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при погружении той же части реактора в масля-
ную баню с T = 473 K.

Радикалы регистрировались с помощью спек-
трометра ЭПР в сочетании с кинетическим мето-
дом вымораживания радикалов [14] как в области
AB, так и в области BC.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ранее [1, 3] предполагалось, что понижение Tв
связано с реакциями пероксидных радикалов в
объеме. Однако в свете новых данных [7, 10–12]
необходимо иметь в виду, что они могут реагиро-
вать с альдегидом не только в газовой фазе, но и
на поверхности. Известно [15], что при гетероген-
ном радикальном распаде пероксикислоты ради-
калы образуются на поверхности и частично пе-
реходят в газовую фазу. Поэтому взаимодействие
их с альдегидом может происходить как на по-
верхности, согласно [7, 10–12], так и в газовой
фазе. Из рис. 1 видно, что в области BC в отличие
от области AB при увеличении количества ради-
калов в газовой фазе значение Tв практически не
меняется. Подобная картина имеет место и в слу-
чае CH3CHO [5].

Тот факт, что при увеличении количества ра-
дикалов в объеме в ∼1.5 раза температура воспла-
менения практически не меняется, свидетель-
ствует о том, что их вклад в понижение Tв из-за
реакций в объеме меньше вклада гетерогенного
радикального инициирования процесса. Отсюда
следует, что постоянство Tв в области BC обуслов-
лено ограниченностью числа активных центров
на поверхности, приводящей к ее насыщению ге-

терогенными радикальными реакциями при уве-
личении количества RCO3Hадс. Резкое понижение
Tв в области AB, хотя и количество радикалов в га-
зовой фазе меньше, также указывает на преоблада-
ющее влияние гетерогенного взаимодействия пе-
роксидных радикалов с альдегидом в этой области.
Дальнейшее понижение Tв в области CD можно
приписать изменению состояния поверхности при
адсорбции больших количеств RCO3H.

Таким образом, совместное обсуждение дан-
ных о зависимости Tв и количества пероксидных
радикалов, образовавшихся при гетерогенном ра-
дикальном распаде RCO3H и перешедших в газо-
вую фазу, позволило объяснить некоторые осо-
бенности воспламенения указанных выше смесей.
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Рис. 1. Зависимость Tв смесей C2H5CHO + 0.75O2 в
реакторах, обработанных H3BO3 (1) и KCl (2), и коли-
чества радикалов (RO2) (1') от адсорбированного ко-
личества (N) C2H5CO3H.
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