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ЭПОКСИДИРОВАНИЕ ЭТИЛЕНА ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ПРОДУКТОВ 
РЕАКЦИИ ТЕРМИЧЕСКОГО ГАЗОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ н-БУТАНА
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В проточных условиях осуществлено эпоксидирование этилена активными продуктами, образую-
щимися при термическом газофазном окислении н-бутана с разделением зон генерации радикалов
и их взаимодействия с этиленом. Бутан окислялся в первой секции двухсекционного реактора, а
этилен подавался во вторую секцию. Установлено, что увеличение времени пребывания бутан–
кислородной смеси в 1-ой секции реактора от 7 до 13 с повышает скорость накопления оксида
этилена. Дальнейшее увеличение времени контакта приводит к ее уменьшению. Аналогичным об-
разом, увеличение соотношения С4Н10/О2 в интервале 0.05–0.25 приводит к увеличению скорости
накопления оксида этилена. Дальнейшее увеличение этого соотношения уменьшает скорость эпок-
сидирования. Установлено также, что зависимости скорости накопления оксида этилена от темпе-
ратуры, как в первой, так и во второй секциях реактора проходят через максимум. Полученные дан-
ные свидетельствуют о протекании реакции эпоксидирования этилена, инициированной продукта-
ми окисления н-бутана в условиях, когда этилен сам по себе практически не окисляется.
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Оксиды олефинов являются базовыми нефте-
химическими продуктами с быстрорастущим
объемом потребления [1–3]. Это объясняется не-
прерывным ростом промышленного производ-
ства их производных [4, 5]. Например, этиленгли-
коль, являющийся основным производным окси-
да этилена, используется в качестве исходного
реагента в производстве полиэтилентерефталата,
растворителя, пластификатора, а также в произ-
водстве антифризов и мономеров для изготовле-
ния синтетических волокон [6]. Другое произ-
водное – диэтиленгликоль – является исходным
сырьем в производстве полиэфирных смол и пе-
нопластов, а динитроэтиленгликоль применяется
как заменитель нитроглицерина для получения
низкозамерзающего и ударостойкого динамита.
Получаемые на основе оксида этилена неионо-
генные поверхностно-активные вещества (ПАВ)
весьма эффективно используются в нефтедобы-
вающей и нефтеперерабатывающей промышлен-
ности [7–9]. Полимеризацией оксида этилена по-
лучают жидкие и воскообразные полимеры, ис-
пользуемые в качестве пластификаторов, смазок.
Непосредственно оксид этилена, а также компо-
зиции на его основе, могут использоваться как
топливо [10], в качестве бактерицидного и стери-
лизующего агента [11].

Для получения оксида этилена в промышлен-
ных масштабах возможно использование, в ос-
новном, трех методов: каталитическое окисле-
ние этилена; некаталитическое окисление этиле-
на; получение из этиленхлоргидрина [12]. До
настоящего времени промышленное применение
нашли только два способа – окисление этилена
на серебряных катализаторах и действие щелочей
на этиленхлоргидрин [13]. Из них наиболее эко-
номичным является хлоргидринный метод. Од-
нако, получение оксида этилена этим способом
требует использования хлора, хлоростойких ма-
териалов для реакторов и сопровождается образо-
ванием значительного количества хлорсодержа-
щих отходов, загрязняющих окружающую среду.

Значительно более чистым, с экологической
точки зрения, является каталитическое окисле-
ние этилена [14–17]. В настоящее время в про-
мышленных масштабах практически весь оксид
этилена получают именно каталитически. Наи-
более эффективными катализаторами окисления
этилена в его оксид являются серебро и его соеди-
нения [1, 5, 18–20], которые позволяют получать
целевой продукт с селективностью, превышаю-
щей 70% [13, 19, 21]. В то же время, использование
серебра в каталитических процессах связано с ря-
дом сложных проблем. Технологии изготовления
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катализатора сложны и многостадийны. В про-
цессе эксплуатации катализаторы вследствие
старения и отравления ядами, теряют актив-
ность [22] и подлежат периодической регенера-
ции. Осложняющие факторы – особые требова-
ния к чистоте исходного углеводородного сырья.
Наибольшую опасность для серебряных катали-
заторов представляют соединения серы, являю-
щиеся естественным спутником природного уг-
леводородного сырья, мышьяк и ацетилен. Неже-
лательно присутствие других углеводородов, а
также водорода и оксидов углерода.

Указанных выше недостатков лишены неката-
литические способы получения оксида этилена.
В отличие от каталитических процессов, при го-
могенном окислении этилена кислородом обра-
зуется ряд ценных продуктов: оксид этилена,
формальдегид, органические кислоты. В настоя-
щее время разрабатываются методы синтеза ок-
сида этилена гомогенным окислением этилена в
газовой фазе [23, 24], так как для этого процесса
не требуется ни дорогого катализатора, ни хлора.
Кроме того, при этом способе получения оксида
этилена не требуются газы такой высокой степе-
ни очистки, как при каталитическом процессе.
Недостаток метода – многообразие образующих-
ся продуктов и низкая селективность, что объяс-
няется цепной природой происходящих превра-
щений и высокой температурой. Однако развитие
теории цепных процессов открывает новые пути
совершенствования реакций газофазного окис-
ления этилена.

В предыдущих работах [25–29] было показа-
но, что эпоксидирование этилена и пропилена в
процессах их термического газофазного окисле-
ния происходит при взаимодействии пероксид-
ных радикалов с двойной связью олефина по ре-
акции:

и измерены константы скорости этих реакций.
Анализ, проведенный в [30], показывает, что при
термическом газофазном окислении этилена,
эта реакция играет основную роль, а другие пути
эпоксидирования, включая пероксидное (игра-
ющее основную роль при жидкофазном эпокси-
дировании олефинов) не вносят в этот процесс
существенного вклада. Установлено также, что
при проведении процесса в двухсекционном реак-
торе пероксидные радикалы, генерируемые в ре-
акции газофазного термического окисления мета-
на, могут эффективно эпоксидировать этилен [31].

Ранее эпоксидирование этилена изучалось так-
же при сопряженном окислении этилена и бутана.
Было показано, что в этом случае эпоксидирова-
ние этилена протекает при низких температурах,
при которых этилен сам по себе не окисляется [33].
В то же время, введение этилена в реагирующую

( )2 2 4 3 6 2 4 3 6( )•RO C H C H •RO C H O C H O+ → +

смесь с самого начала процесса, приводит к его
нерациональному расходованию на нецелевые
продукты. Поэтому было решено отделить зону
генерации активных частиц, образующихся при
окислении парафинового углеводорода, от зоны
эпоксидирования. Выбор углеводорода, генериру-
ющего пероксидные радикалы, обусловлен тем,
что при окислении бутана в двухсекционном ре-
акторе во второй секции накапливаются алкилпе-
роксидные радикалы в концентрациях, превыша-
ющих 10–9 моль/см3 [33, 34].

Цель данной работы – изучение процесса
эпоксидирования этилена активными соедине-
ниями, генерируемыми в реакции термического
газофазногоокисления бутана при сопряженном
окислении этилена и н-бутана с разделением зон
генерации радикалов и их взаимодействия с эти-
леном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схема реакционного узла для проведения про-

цессов сопряженного эпоксидирования этилена
приведенана рис. 1. Использовался двухсекцион-
ный реактор, представляющий собой кварцевую
трубку длиной 20 см и диаметром 2 см. Разделе-
ние реактора на секции производилось с помо-
щью перегородки, состоящей из пакета кварце-
вых трубок. Реактор обогревался двумя незави-
симыми электрическими печами, что позволяло
устанавливать разные температуры в секциях ре-
актора. Смесь н-бутана с кислородом подавали
через уплотнительный штуцер в первую секцию
реактора, где происходило окисление бутана с об-
разованием активной среды. Этилен подавали во
вторую секцию реактора через капилляр.

Разделение и определение концентраций газо-
образных продуктов осуществляли хроматогра-
фически на хроматографе ЛХМ-8МД. На колонке,
заполненной полимерным орбентом полисорб-1
(l = 3 м, d = 3 мм, Ткол = 378 К, Q = 30 см3/мин, газ-
носитель гелий) разделяли метанол, этанол, аце-
тальдегид, оксид этилена. Углеводороды С1–С4 раз-
деляли на колонке, заполненной силипором-600
(l = 3 м, d = 3 мм, Ткол = 363 К, Q = 24 см3/мин, газ-
носитель елий). Водород, кислород, метан и СО
разделяли на колонке, заполненной молекуляр-
ными ситами 5 Å (l = 2 м, d = 3 мм, Ткол = 363 К,
Q = 24 см3/мин, газ-носитель аргон). Во всех слу-
чаях детектором служил катарометр.

Измерение концентрации формальдегида про-
водили с использованием хромотроповой кисло-
ты на фотоэлектроколориметре КФК-2. Для ана-
лиза формальдегида отходящие реакционные
газы в течение определенного времени барботи-
ровали через дистиллированную воду. Для увели-
чения поверхности контакта газов с растворите-
лем барботер заполняли мелким стеклянным бо-
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ем. Концентрацию формальдегида в реакторе
рассчитывали по формуле C = CбVTк/QtбTр, где C –
концентрация в реакторе (моль/см3), Cб – концен-
трация в растворе из барботера (моль/см3), V –
объем воды в барботере (см3), Q – объемная
скорость подачи реагентов в реактор (см3/с), tб –
длительность барботирования (с), Tк и Tр – тем-
пература в комнате и в реакторе соответственно.

При необходимости концентрацию формаль-
дегида пересчитывали в парциальное давление по
формуле P = PаCNATр/TнNL, где P – парциальное
давление (кПа), Tн – нормальная температура
(298 K), Pа – нормальное давление (101.308 кПа),
NA – число Авoгадро, NL – число Лошмидта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Эксперименты показали, что основными про-
дуктами процесса являются оксид углерода, ок-
сид этилена, ацетальдегид, метанол, формальде-

гид. В незначительных количествах обнаружива-
ются также этанол, метан, диоксид углерода.

В табл. 1 приводятся концентрации основ-
ных продуктов реакции, измеренные при раз-
личных скоростях подачи бутан-кислородной
смеси в первую секцию реактора.

Поскольку наблюдаемая на выходе из реакто-
ра концентрация оксида этилена определяется
разницей между ее образованием и расходом, а
также зависит от градиентов концентрации эпок-
сидирующих активных частиц, то мы можем с
уверенностью говорить только об эксперимен-
тально измеряемой средней скорости накопле-
ния оксида этилена во второй секции реактора.
Расчет этой величины, проводился на основании
данных табл. 1 по формуле:

где  – средняя скорость накопления оксида
этилена (кПа/с),  – парциальное давление
оксида этилена на выходе из реактора (кПа), t2 –
время пребывания реагирующей смеси во второй

2 4 2 4C H O C H O 2 ,W Р t=

2 4C H OW

2 4C H OР

Рис. 1. Схема реактора: 1 – штуцер для подачи бутан-кислородной смеси; 2 – первая секция реактора; 3 – капилляр
для подачи этилена; 4 – пакет кварцевых трубок; 5 – печь первой секции реактора; 6 – печь второй секции реактора;
7 – штуцер для отбора пробы на анализ.

1

23
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Таблица 1. Концентрации основных продуктов реакции, полученные для различных времен контакта в 1 и 2 сек-
циях реактора. T1 = 673 K, T2 = 613 K, н-C4H10 : O2 = 0.117, Р = 86.7 кПа

Примечание. Скорости подачи смеси в 1 и 2 секции (Q1 и Q2) подобраны таким образом, чтобы концентрация этилена во всех
опытах была одинаковой.

№ Q1, см3/с Q2, см3/с
Парциальное давление продуктов реакции, кПа

СН3ОН СН3СНО С2Н4О НСНО СО

1 0.51 0.92 0.459 0.526 1.396 0.502 2.14
2 0.63 1.14 0.441 0.542 1.449 0.509 2.13
3 0.76 1.37 0.433 0.561 1.437 0.521 2.12
4 0.83 1.49 0.412 0.583 1.354 0.532 2.03
5 1.03 1.85 0.354 0.592 1.318 0.532 1.95
6 1.28 2.30 0.305 0.588 1.211 0.518 1.63
7 1.34 2.41 0.281 0.467 1.234 0.474 1.23
8 1.45 2.61 0.134 0.372 1.103 0.368 0.91
9 1.52 2.73 0.106 0.296 0.982 0.271 0.45

10 1.59 2.86 0.096 0.254 0.723 0.218 0.23
11 1.92 3.45 0.083 0.186 0.292 0.153 0.09
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секции реактора (с). На рис. 2 приводится зависи-
мость средней скорости накопления оксида эти-
лена от времени пребывания бутан-кислородной
смеси в первой секции реактора.

Как видно из рис. 2, средняя скорость накоп-
ления оксида этилена максимальна при времени
пребывания бутан-кислородной смеси в первой
секции реактора ~13 с. При уменьшении или уве-
личении времени контакта происходит резкое
уменьшение скорости накопления оксида эти-
лена. Очевидно, это связано с тем, что окисление
бутана является вырожденно-разветвленным цеп-
ным процессом, вследствие чего скорость про-
цесса и концентрации активных частиц зависят
от времени контакта. Поскольку скорость накоп-
ления оксида этилена связана с концентрацией
активных частиц, поступающих из первой сек-
ции, а концентрация этилена во всех опытах (см.
табл. 1) поддерживалась одной и той же, то экстре-
мальная зависимость скорости процесса и кон-
центрации активных частиц, поступающих из
первой секции реактора, от времени контакта
приводит к появлению максимума на зависимо-
сти  от времени пребывания бутан-кисло-
родной смеси (/1) в 1 секции.

Для сравнения, на этом же рисунке, пунк-
тирной линией приводится аналогичная зави-
симость, полученная при тех же условиях про-
ведения процесса, но с заменой бутана на аргон в
смеси, подаваемой в 1 секцию реактора. Экспе-
рименты показали, что при этом происходит зна-
чительное уменьшение скорости накопления ок-
сида этилена. Например, для τ1 ~ 12–14 с 
уменьшается более чем в 30 раз. Этот результат

2 4C H OW

2 4C H OW

говорит о том, что этилен в этих условиях окис-
ляется очень медленно, а присутствие бутана
резко повышает генерацию эпоксидирующих
его частиц.

При скорости подачи бутан-кислородной сме-
си в 1 секцию реактора Q1 = 1.92 см3/c (табл. 1, п.
11) селективность превращения этилена в оксид
этиленасоставила ~96%. Расчет селективности
проводился по формуле:

где S – селективность, [C2H4O] – концентрация
оксида этилена на выходе из реактора, Δ[C2H4] –
расход этилена.

Согласно [27] максимальная селективность
образования оксида этилена при окислении эти-
лена в обычных условиях не может превышать
67%. Такой предел селективности связан с тем,
что часть этилена расходуется на образование пе-
роксидных радикалов. В условиях наших экспе-
риментов в двухсекционном реакторе генерация
активных частиц происходит в процессе окисле-
ния бутана в первой секции, а этилен во второй
секции расходуется, в основном, в реакции эпок-
сидирования. В результате селективность превра-
щения этилена в его оксид возрастает.

Очевидно, что скорость окисления углеводо-
родов и концентрации радикалов в ходе процесса
зависят от состава реагирующей смеси. В связи с
этим проводилось исследование влияния состава
смеси в первой секции реактора на процесс эпок-
сидирования. В табл. 2 приводятся концентрации
основных продуктов реакции, полученные при
изменении соотношения бутан/кислород в сме-
си, подаваемой в первую секцию реактора.

Зависимость средней скорости накопления
оксида этилена от соотношения бутан/кислород в
смеси, подаваемой в первую секцию реактора,
построенная с использованием данных табл. 2
приведена на рис. 3.

Как видно из рис. 3, увеличение соотношения
н-С4Н10/О2 в интервале от 0.05 до 0.25 приводит к
увеличению средней скорости накопления окси-
да этилена в 1.8 раза. Дальнейшее увеличение это-
го соотношения приводит к уменьшению 
более, чем в два раза.

Известно, что интенсивность окисления уг-
леводородов зависит от соотношения углеводо-
род/кислород и проходит через максимум [35, 36].
Очевидно, что зависимость концентрации ак-
тивных промежуточных продуктов, способству-
ющих эпоксидированию этилена, от соотноше-
ния н-С4Н10/О2 также проходит через максимум,
что и объясняет наличие максимума на рис. 3.

Поскольку скорость химического процесса, и,
следовательно, концентрации активных проме-
жуточных продуктов (в том числе и радикалов)

[ ] [ ]2 4 2 4C H O C H ,S = Δ

2 4C H OW

Рис. 2. Зависимость средней скорости накопления
оксида этилена от времени контакта в 1 секции реак-
тора. T1 = 673 K, T2 = 613 K, C4H10 : O2 = 0.117, Р =
= 86.7 кПа. Пунктиром представлены результаты, по-
лученные при замене бутана на аргон.
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зависят от температуры, то очевидно, что темпе-
ратура в первой секции реактора должна влиять
на скорость образования оксида этилена во вто-
рой секции. Данные, полученные при различ-
ных температурах в первой секции реактора,
приведены в табл. 3.

На рис. 4 приводится зависимость средней ско-
рости накопления оксида этилена от температу-
ры в первой секции реактора. Скорость накопле-
ния рассчитывалась на основании данных табл. 3.

Как видно из рис. 4, средняя скорость накоп-
ления оксида этилена максимальна при темпе-
ратуре в первой секции T1 = 650–660 K. При
уменьшении или увеличении температуры про-
исходит уменьшение скорости накопления ок-
сида этилена. Очевидно, это связано с тем, что

окисление бутана является вырожденно-разветв-
ленным процессом, вследствие чего время дости-
жения максимальной концентрации активных
промежуточных продуктов, включая пероксид-
ные радикалы, в первой секции реактора меняет-
ся с изменением температуры. При низких тем-
пературах (T1 < 640 K) концентрация активных
частиц за установленное время контакта не успе-
вает достичь максимума и поэтому скорость на-
копления оксида этилена во второй секции мень-
ше максимальной. При температурах T1 > 670 K
процесс окисления при заданном времени кон-
такта начинает тормозиться из-за расхода реаген-
тов, вследствие чего концентрация активных ча-
стиц, выходящих во вторую секцию, уменьшает-
ся. В результате, скорость накопления оксида
этилена также начинает уменьшаться, что приво-

Таблица 2. Концентрации основных продуктов реакции, полученные для различных составов бутан-кислород-
ной смеси, подаваемой в первую секцию реактора. T1 = 673 K, T2 = 613 K, Q1 = 1.30 см3/с, Q2 = 2.30 см3/с, Р = 86.7 кПа

№ C4H10 : O2

Парциальное давление продуктов реакции, кПа

CH3OH CH3CHO C2H4O HCHO CO

1 0.05 0.475 0.227 1.055 0.231 2.10
2 0.07 0.509 0.365 1.907 0.284 1.95
3 0.13 0.563 0.485 1.722 0.424 1.82
4 0.21 0.562 0.531 1.818 0.448 1.79
5 0.25 0.527 0.493 1.901 0.465 1.78
6 0.35 0.512 0.434 1.556 0.432 1.81
7 0.50 0.504 0.421 1.436 0.396 1.81
8 0.79 0.499 0.393 0.870 0.372 1.79
9 0.85 0.483 0.348 0.888 0.353 1.77

Рис. 3. Зависимость средней скорости накопления
оксида этилена от соотношения бутан/кислород в
первой секции реактора. T1 = 673 K, T2 = 683 K, Q1 =
= 1.30 см3/с, Q2 = 2.30 см3/с, Р = 86.7 кПа.
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Рис. 4. Зависимость средней скорости накопления
оксида этилена от температуры в первой секции реак-
тора. C4H10 : O2 = 0.21, T2 = 683 K, Q1 = 1.30 см3/с,
Q2 = 2.30 см3/с, P = 86.7 кПа.
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дит к появлению максимума на зависимости
 от температуры в первой секции.

Ранее в [26] была измерена константа скоро-
сти эпоксидирования этилена алкилпероксид-
ными радикалами •RO2. Было установлено, что
энергия активации этой реакции составляет E =
= 57.7 кДж/моль. Очевидно, что при такой энер-
гии активации, повышение температуры должно
увеличивать скорость эпоксидирования. В связи
с этим проводились эксперименты при различ-
ных температурах во второй секции реактора, т.е.
в зоне эпоксидирования. Концентрации основ-
ных продуктов реакции, экспериментально изме-
ренные при изменении температуры во второй
секции реактора, приводятся в табл. 4.

На рис. 5 приводится зависимость средней ско-
рости накопления оксида этилена от температу-
ры во второй секции реактора, построенная на
основе данных табл. 4.

Как видно из рис. 5, повышение температуры
в интервале 600–695 K приводит к увеличению

2 4C H OW
скорости накопления оксида этилена в 2.8 раза.
Поскольку условия окисления бутана в первой
секции не меняются, т.е. концентрация актив-
ных компонентов, поступающих во вторую сек-
цию реактора, остается постоянной, то рост 
очевидно, связан с увеличением константы ско-
рости эпоксидирования при росте температуры.
При дальнейшем увеличении температуры ско-
рость накопления оксида этилена меняется ма-
ло. По-видимому, увеличение константы скоро-
сти эпоксидирования компенсируется ускоряю-
щимся расходом оксида этилена при высоких
(>700 K) температурах. Об этом свидетельствует
также уменьшение концентраций других кисло-
родсодержащих продуктов реакции (табл. 4) и
увеличение концентрации продукта глубокого
окисления – монооксида углерода. При темпера-
туре во второй секции T2 = 683 K селективность
превращения этилена в оксид этилена составляет
S ~ 87% при конверсии этилена ~6%.

2 4C H O,W

Таблица 3. Влияние температуры в первой секции реактора (T1) на выход продуктов реакции.С4H10 : O2 = 0.21,
T2 = 683 K, Q1 = 1.30 см3/с, Q2 = 2.30 см3/с, P = 86.7 кПа

№ T1, K
Парциальное давление продуктов реакции, кПа

CH3OH CH3CHO C2H4O HCHO CO

1 610 0.581 0.549 1.186 0.418 1.72
2 623 0.563 0.544 1.654 0.443 1.75
3 638 0.558 0.536 1.783 0.451 1.78
4 657 0.552 0.533 1.773 0.450 1.78
5 673 0.562 0.531 1.868 0.448 1.83
6 683 0.536 0.512 1.705 0.453 1.91
7 700 0.492 0.486 1.668 0.472 2.16
8 723 0.465 0.434 1.329 0.479 2.31

Таблица 4. Влияние температуры во второй секции реактора (T2) на выход продуктов реакции. C4H10 : O2 = 0.21,
T1 = 673 K, Q1 = 1.30 cм3/c, Q2 = 2.30 см3/c, P = 86.7 кПа

№ T2, K
Парциальное давление продуктов реакции, кПа

CH3OH CH3CHO C2H4O HCHO CO

1 603 0.5.29 0.537 0.770 0.412 1.65

2 630 0.532 0.536 1.370 0.441 1.72

3 663 0.543 0.532 1.602 0.449 1.77

4 683 0.562 0.531 1.818 0.448 1.79

5 694 0.558 0.512 1.887 0.470 1.83

6 710 0.553 0.485 1.702 0.465 1.92

7 728 0.541 0.473 1.720 0.467 2.14
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Характер зависимости скорости накопления

оксида этилена от соотношения бутан/кислород
в первой секции реактора и от температуры в
обеих секциях свидетельствует об инициирова-
нии процесса эпоксидирования этилена продук-
тами окисления н-бутана в условиях, когда сам
этилен окисляется очень медленно.
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