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Аннотация

Исследован процесс окисления пропилена кислородом в присутствии воды в реакторе с барьерным разря-
дом (БР). Приведены данные, полученные ранее при исследовании процесса окисления пропилена кислородом 
в БР в присутствии н-октана. Замена н-октана на воду не приводит к существенным изменениям в составе 
продуктов реакции. Основными продуктами окисления пропилена кислородом в присутствии воды являются 
оксид пропилена, пропаналь и другие гидроксильные и карбонильные соединения. Наблюдается снижение со-
держания оксида пропилена в продуктах реакции с 45 до ~30 мас. %. Величины конверсии пропилена в при-
сутствии октана и воды имеют сравнимые значения – 12.9 и 15.4 % соответственно. Установлено, что в случае 
использования воды наблюдается более раннее зажигание разряда, чем в случае н-октана. Вольт-кулоновские 
характеристики БР при окислении пропилена в присутствии воды и н-октана изменяются незначительно. Ем-
кость разрядной ячейки (плазмохимического реактора) при окислении пропилена в присутствии воды больше, 
чем в присутствии октана, при этом переносимый заряд за импульс напряжения меньше. Величины активной 
мощности разряда и конверсии пропилена при использовании н-октана или воды имеют сравнимые значения. 
Рассчитаны величины потерь энергии электронов БР в смеси пропилена и кислорода без добавки воды и с ней. 
Установлено, что добавка воды практически не влияет на распределение энергии в смеси кислорода с пропи-
леном, а основные потери энергии электронов приходятся на возбуждение электронных состояний молекул 
кислорода и пропилена. На основе анализа результатов расчетов можно предсказать основное направление 
протекания реакции окисления пропилена кислородом в БР в присутствии воды. 
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка методов конверсии газообраз-
ных углеводородов – одно из важнейших на-
учных направлений. Наиболее перспективным 
путем их превращения считается окислитель-
ная конверсия, на долю которой в современном 
мировом нефтехимическом производстве при-
ходится более 50 % всех производимых из при-
родного газа химических продуктов [1, 2]. Су-
ществующие промышленные методы окисле-
ния обладают рядом недостатков (применение 
катализаторов, высоких температур и давле-

ния), что делает поиск альтернативных спосо-
бов актуальным.

В настоящее время все бóльшее внимание 
исследователей привлекает использование низ-
котемпературной плазмы электрических раз-
рядов для стимулирования химических реак-
ций [3]. Однако широкое применение методов 
плазмохимии сдерживается недостатком дан-
ных по механизмам и кинетике превраще-
ний органических соединений в неравновесной 
плазме и, как следствие, трудностью контроля 
направления превращений соединений в таких 
условиях.
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Ранее нами [4] показана принципиальная воз-
можность окисления пропилена кислородом в 
барьерном разряде (БР) с образованием оксида 
пропилена (до 45 %) в составе продуктов реак-
ции. Высокая селективность процесса по сравне-
нию с другими литературными данными [5–12] 
достигнута за счет добавки жидкого н-октана в 
реакционную смесь пропилена с кислородом. 
н-Октан образует на стенках реактора защит-
ную пленку, которая, стекая по внутренней по-
верхности реактора, эффективно выводит рас-
творенные в ней продукты реакции из зоны дей-
ствия БР. Необходимо отметить, что общая 
селективность процесса незначительно снижает-
ся ввиду конверсии н-октана под действием БР 
в первую очередь за счет его реакций с участием 
атомарного кислорода, который образуется под 
действием электронов БР на исходную реакци-
онную смесь:
O

2
 + e → 2O + e� (1)

О + C
3
H

6
 → Продукты,  

  k = 4.81•10–12 см3•молекул•с–1 [13]� (2)
О + C

8
H

18
 → Продукты + OH,  

  k = 1.66•10–13 см3•молекул•с–1 [13]� (3)
Нами выдвинуто предположение, что замена 

н-октана на воду позволит решить эту проблему 
вследствие низкой скорости реакции атомарного 
кислорода с молекулой H

2
O:

О + H
2
O → 2 OH,  

  k = 4.48•10–24 см3•молекул•с–1 [14]� (4)
В настоящей статье представлены результа-

ты окисления пропилена кислородом и возду-
хом в присутствии воды, в том числе в сравне-
нии с данными, полученными нами ранее при 
использовании н-октана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНая ЧАСТЬ

Эксперименты проведены на лабораторной 
установке с плазмохимическим реактором. Уста-
новка детально описана в работе [4]. В данной 
серии экспериментов вместо н-октана использо-
вали воду, которая смешивается с потоком про-
пилена и кислорода в смесителе с помощью 
перистальтического насоса при комнатной тем-
пературе. Далее газожидкостная смесь направ-
ляется в плазмохимический реактор, где под-
вергается воздействию БР. 

Плазмохимический реактор представляет со-
бой конструкцию коаксиального типа с двумя 
диэлектрическими барьерами. Зазор в разряд-
ной зоне составляет 1 мм, ее длина – 10 см, объ-
ем зоны – 8.2 см3. Во всех экспериментах ампли-

туда высоковольтных импульсов напряжения, 
питающих разряд, не превышала 15 кВ, частота 
их повторения – 400 Гц. Активная мощность 
разряда составила ~2 Вт. Объемный расход ре-
акционной смеси – 30 см3/мин, расход воды – 
0.1 см3/мин. 

Состав жидких продуктов реакции исследо-
ван с помощью газового хроматографа HP 6890 
(Hewlett Packard, США), оборудованного детек-
тором по теплопроводности и пламенно-иониза-
ционным детектором, а также с применением 
хромато-масс-спектрометра DFS (Thermo Sci-
entific, США). 

Расчет конверсии пропилена (Х, мас. %) осу-
ществлялся по формуле: 
X = (m

прод
/m) 100� (5)

где m
прод

 – масса образовавшихся продуктов 
реакции; m – масса пропилена, прошедшего че-
рез реактор. 

Энергозатраты (Р
проп

, (кВт•ч)/кг) на окисле-
ние пропилена рассчитывали по формуле:
Р

проп
 = (Wt)/m

прод
� (6)

где W – активная мощность разряда; t – про-
должительность эксперимента.

Активную мощность разряда W вычисляли 
по уравнению: 
W = fU

i
q� (7)

где f – частота повторения импульсов напря-
жения; U

i
 – среднее напряжение горения раз-

ряда; q – величина переносимого заряда за один 
импульс.

Среднее напряжение разряда U
i
 определя-

ли как
U

min
 = ((C

b
 + C

g
)/C

b
)U

i
� (8)

где C
b
 и C

g
 – емкости диэлектрического барьера 

и разрядного зазора соответстенно; U
min

 – ми-
нимальное внешнее напряжение, при котором 
наблюдаются микроразряды в разрядном про-
межутке.

Все необходимые параметры рассчитывали 
из вольт-кулоновской характеристики (ВКХ) 
разряда графическим методом [15]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены экспериментальные дан-
ные состава продуктов окисления пропилена 
кислородом в присутствии воды, а также пред-
ставлены полученные ранее результаты его 
окисления в присутствии н-октана [4]. Из табл. 1 
следует, что замена н-октана на воду не приво-
дит к существенным изменениям в составе про-
дуктов реакции. Однако при окислении пропи-
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лена в продуктах реакции наблюдается сниже-
ние содержания оксида пропилена с 45 мас. % 
(в присутствии н-октана) до ~30 мас. % (в при-
сутствии воды). В системе, содержащей воду, 

идентифицирована уксусная кислота (~6 мас. %). 
В остальном составы продуктов реакции прак-
тически идентичны. 

Величины конверсии пропилена в присут-
ствии н-октана и воды имеют сравнимые значе-
ния – 12.9 и 15.4 % соответственно. При этом 
необходимо отметить, что диэлектрическая про-
ницаемость октана и воды существенно разли-
чаются (~2 и 80 соответственно), что отражается 
на виде ВКХ (рис. 1), хотя величины активной 
мощности разряда при окислении пропилена в 
присутствии октана и воды довольно близки 
(2.3 и 2.0 Вт соответственно). 

Как видно на рис. 1, в случае использования 
воды наблюдается более раннее зажигание раз-
ряда: U

min
 = 3.5 кВ против 3.9 кВ для н-октана. 

Емкость разрядной ячейки (плазмохимического 
реактора) при окислении пропилена в присут-
ствии воды (2.8•10–11 Ф) больше, чем в присут-
ствии н-октана (3.5•10–11 Ф), при этом перено-
симый заряд за импульс напряжения меньше 
(2.1•10–6 и 1.86•10–6 Кл соответственно). Это 
объясняет сравнимые значения активной мощ-
ности разряда и конверсии пропилена в случае 
использования н-октана и воды. 

ТАБЛИЦА 1

Конверсия и состав продуктов окисления пропилена  
в присутствии н-октана [4] и воды 

Продукт Содержание, мас. %

н-Октан Вода

Оксид пропилена 45.0 30.3

Пропаналь 26.5 25.8

Ацетон 3.2 4.7

Акролеин 1.7 4.0

Аллиловый спирт 1.3 1.2

Метанол 8.3 8.2

Этанол 2.3 1.7

Ацетальдегид 9.7 9.0

Уксусная кислота – 5.8

Другие 2.0 9.3

Конверсия, мас. % 12.9 15.4

Примечание. 1. Экспериментальные условия: состав га-
зовой смеси – 91 об. % кислорода и 9 об. % пропилена. 2. Про-
дукты превращения октана не приведены.

Рис. 1. Вольт-кулоновская характеристика барьерного разряда в смеси пропилена 
с кислородом в присутствии воды (а) и н-октана (б). U

min
 – минимальное внешнее 

напряжение, при котором наблюдаются микроразряды в разрядном промежутке; 
q – величина переносимого заряда за один импульс.
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Химическое превращение веществ в плазме 
электрических разрядов происходит за счет 
электронно-молекулярных столкновений. Ана-
лиз потерь энергии электронов при столкнове-
ниях с молекулами исходной смеси позволяет 
оценить состав частиц, образовавшихся на ста-
дии разрядного инициирования реакции. 

В табл. 2 приведены расчетные значения по-
терь энергии электронов БР в смеси пропилена 
и кислорода без добавки воды и с ней. Расчеты 
выполнены в программе Bolsig+ [16], сечения 
рассеяния электронов молекулами кислорода и 
воды взяты из базы данных [17], для пропиле-
на – из базы [18]. Видно, что добавка воды прак-

тически не влияет на распределение энергии в 
смеси кислорода с пропиленом. Следователь-
но, скорость электронно-молекулярных реакций 
будет практически одинаковой во всех случаях. 

Основные потери энергии электронов прихо-
дятся на возбуждение электронных состояний 
молекул кислорода и пропилена (~73 и 16 % со-
ответственно). Таким образом, ключевым кана-
лом образования активных частиц на стадии 
разрядного инициирования реакции будет диссо-
циация электронно-возбужденных молекул кис-
лорода и пропилена до соответствующих атомов 
и радикалов. 

Образование атомарного кислорода происхо-
дит в результате реакций [19]: 
O

2
 + e → O(3P) + O(3P) + e� (9)

O
2
 + e → O(1P) + O(3P) + e� (10)
Далее атомарный кислород принимает уча-

стие в образовании основных продуктов реак-
ции – оксида пропилена, ацетона и пропаналя [4]:
C

3
H

6
 + O → C

3
H

6
O� (11)

Диссоциация молекулы пропилена протекает 
по реакциям [13, 18]:
C

3
H

6
 + e → C

3
H

5
 + H + e� (12)

C
3
H

6
 + e → C

3
H

4
 + H

2
 + e� (13)

C
3
H

6
 + e → C

2
H

2
 + CH

4
 + e� (14)

C
3
H

6
 + e → C

2
H

4
 + CH

2
 + e� (15)

Образовавшиеся по реакциям (12–15) части-
цы участвуют в радикально-цепных превраще-
ниях, что приводит к образованию продуктов с 
числом атомов углерода в молекуле ≤3 (аллило-
вый спирт, ацетальдегид и т. д.) [4].

Логично предположить, что при увеличении 
начальной концентрации пропилена в исходной 
газовой смеси произойдет перераспределение 
суммарных потерь энергии электронов БР в 
пользу молекул пропилена. Это приведет к сни-
жению содержания продуктов, образовавшихся 
по реакциям (9–11), и увеличению содержания 
соединений, сформировавшихся в результате 
радикально-цепных превращений с участием 
продуктов диссоциации электронно-возбужден-
ной молекулы пропилена.

Представленные на рис. 2 расчетные значе-
ния указывают на перераспределение суммарных 
потерь энергии электронов БР с молекул кисло-
рода на пропилен при увеличении содержания 
пропилена в газовой смеси, повышая вероятность 
диссоциации молекул пропилена. А полученные 
экспериментальные данные (рис. 3) подтвержда-
ют предположение об увеличении содержания 
продуктов, образующихся в результате диссоци-
ации электронно-возбужденной молекулы про-
пилена.

ТАБЛИЦА 2

Расчетные значения потерь энергии электронов  
барьерного разряда в смеси пропилена  
и кислорода без добавки воды и с ней

Потери энергии, % Показатели

Без воды С водой

Кислород:

Колебательные состояния 4.59 4.31

Электронные состояния 70.03 73.08

Ионизация 2.84 3.78

Пропилен:

Колебательные состояния 0.01 0.01

Электронные состояния 19.99 15.80

Ионизация 2.54 2.48

Вода:

Колебательные состояния – 0.27

Электронные состояния – 0.23

Ионизация – 0.04

Примечание. Приведенное электрическое поле E/n = 110 Тд; 
равновесная концентрация воды [H

2
O] = 2 об. % при 20 °С.

Рис. 2. Расчетные значения суммарных потерь энергии 
электронов барьерного разряда в зависимости от содержа-
ния кислорода в исходной смеси.
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Таким образом, изменяя начальную концен-
трацию кислорода в исходной смеси, можно ре-
гулировать содержание продуктов реакции в 
достаточно широких пределах.

В настоящей статье мы не рассматриваем 
вопросы моделирования кинетики окисления 
пропилена в присутствии воды в БР, поскольку 
это представляет отдельную и трудоемкую за-
дачу. Однако даже такой упрощенный подход, 
основанный на оценке суммарной величины по-
терь энергии электронов БР в исходной смеси, 
позволяет в общих чертах предсказать направ-
ление протекания реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основными продуктами окисления пропиле-
на кислородом в БР в присутствии воды явля-
ются оксид пропилена, пропаналь и другие гид
роксильные и карбонильные соединения. Заме-
на н-октана на воду не приводит к существенным 
изменениям в составе продуктов реакции. На-
блюдается снижение содержания оксида пропи-
лена в продуктах реакции с 45 до ~30 мас. %. 
Величины конверсии пропилена в присутствии 
н-октана и воды имеют сравнимые значения – 
12.9 и 15.4 % соответственно. Замена н-октана на 
воду позволяет избежать загрязнения продук-
тов окисления пропилена продуктами превра-
щения октана и увеличить общую селективность 
процесса. 

Незначительное изменение вольт-кулонов
ских характеристик БР при окислении пропи-
лена в присутствии воды в сравнении с экспе-
риментами с использованием н-октана практи-
чески не оказывает влияние на протекание 
процесса окисления. 

Применение несложных теоретических рас-
четов, например оценки распределения потерь 
энергии электронов БР при столкновениях с 
молекулами исходной смеси, позволяет пред-
сказать направление протекания реакции.

Работа выполнена по Программе фундаменталь-
ных научных исследований государственных акаде-
мий наук.
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Рис. 3. Экспериментальные данные содержания продуктов 
окисления пропилена в зависимости от концентрации кис-
лорода в исходной смеси. Обозначения: С

3
Н

6
О – продукты с 

этой брутто-формулой; другие продукты – метанол, аце-
тальдегид, уксусная кислота.


