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Представлены результаты окисления пропан-бутановой смеси в плазме барьер-
ного разряда в присутствии жидкого октана. Наличие жидкого углеводорода на стенках 
плазмохимического реактора создает условия эффективного вывода продуктов окисления 
из разрядной зоны, что позволяет предотвратить глубокое окисление газообразных угле-
водородов. Превращение газо-жидкостной смеси приводит к образованию оксигената, со-
держащего преимущественно гидроксильные и карбонильные соединения с тем же чис-
лом атомов углерода в молекуле, что и в исходных соединениях. Механизм окисления га-
зообразных углеводородов аналогичен механизму превращения жидких углеводородов в 
плазме барьерного разряда. Основным первичным актом, инициирующим реакцию окисле-
ния, является образование атомарного кислорода. Диссоциация молекулы алкана может 
сопровождаться как отрывом атома водорода с образованием алкил радикала и атомар-
ного водорода, так и разрывом С-С связи с появлением углеводородных фрагментов с мень-
шим числом атомов углерода. Изменение начальной концентрации пропан-бутановой 
смеси в газовой фазе с 10 до 75 об.% приводит к снижению конверсии газообразных углево-
дородов с 4,1 до 0,9 масс.%, а октана с 2,4 до 0,3 масс.% за один проход через реактор. 
Расчеты, выполненные с использованием программного комплекса Bolsig+, показывают, 
что снижение конверсии связано с уменьшением константы скорости диссоциации кис-
лорода за счет снижения средней энергии электронов с 4,1 до 3,4 эВ. Предложено выраже-
ние, позволяющее оценить направление плазмохимической реакции в зависимости от 
начальной концентрации углеводородов в разрядном промежутке реактора, показываю-
щее во сколько раз скорость окисления октана может быть больше или меньше скорости 
окисления пропан-бутановой смеси. 

Ключевые слова: барьерный разряд, окисление, пропан-бутановая смесь, оксигенаты, меха-
низм реакции, гидроксильные и карбонильные соединения 
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The results of oxidation of a propane-butane mixture in a barrier discharge plasma in the 
presence of liquid octane are presented. The conversion of the gas-liquid mixture results in the 
formation of an oxygenate containing predominantly hydroxyl and carbonyl compounds with the 
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same number of carbon atoms in a molecule as in the starting compounds. The presence of a liquid 
octane film flowing down the plasma-chemical reactor walls enables an effective removal of the 
reaction products from the discharge zone due to dissolution of the compounds formed therein. 
Alkyl radicals, atomic oxygen, and hydrogen are the main active particles. The formation of both 
oxygenated compounds and hydrocarbons with isomeric structure occurs as a result of their further 
chemical transformations. The mechanism of conversion of gaseous hydrocarbons is much like 
that for the conversion of liquid hydrocarbons in a barrier discharge plasma. They both are carried 
out under similar conditions. The change in the initial concentration of the propane-butane mix-
ture in the gas phase from 10 to 75 % wt results in a decrease in the conversion of gaseous hydro-
carbons from 4.1 to 0.9 % wt, while the conversion of octane decreases from 2.4 to 0.3% wt. in one 
pass through the reactor. The decrease in hydrocarbon conversion is due to decrease in the rate of 
formation of atomic oxygen in a discharge gap of the reactor. Theoretical calculations were per-
formed using the software package Bolsig+ for the model oxygen-propane mixture. The results of 
calculations show that the rate constant of oxygen dissociation increases from 1.87·10-10 cm3/s to 
6.71·10-9 cm3/s, due to an increase in the average electron energy from 3.4 to 4.1 eV. It was found 
out that the mass of products formed in result of oxidation of gaseous and liquid hydrocarbons 
depends on the initial concentration of the starting compounds in the vapor-gas mixture. A simple 
expression is proposed that allows one to evaluate the preferential direction of the plasma-chemical 
reaction as a function of the initial concentration of hydrocarbons in a discharge gap of the reactor. 

Key words: barrier discharge, oxidation, propane-butane mixture, oxygenates, reaction mechanism, 
hydroxyl and carbonyl compounds 
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ВВЕДЕНИЕ 

Наиболее экономичным и перспективным 
путем превращения алканов является окислитель-
ная конверсия, на долю которой в современном ми-
ровом нефтехимическом производстве приходится 
более 50% всех производимых из природного газа 
химических продуктов [1]. Применение плазмы 
электрических разрядов для активации химиче-
ских превращений позволяет преодолеть проблему 
высокой химической стабильности низших алка-
нов. Основными направлениями исследований яв-
ляются превращение его в водород и/или синтез-
газ [2-5] и парциальное окисление до жидких кис-
лородсодержащих соединений [6-9].  

Получение оксигенатов из гомологов ме-
тана выгоднее из-за более высоких скоростей их 
окисления. Однако, в связи с тем, что пропан-бута-
новую смесь (ПБС) стали использовать преимуще-
ственно в качестве топлива, работы по изучению 
процессов окисления алканов С3-С4 в плазме элек-
трических разрядов практически прекратились. Ра-
нее авторами [10] была показана возможность пря-
мого окисления пропилена в плазме барьерного 

разряда (БР) с образованием оксигенатов, в том 
числе окиси пропилена – ценного нефтехимиче-
ского продукта.  

В настоящей работе приведены результаты 
экспериментов по окислительной конверсии ПБС в 
плазме БР с образованием преимущественно гид-
роксильных и карбонильных соединений с тем же 
числом углеродных атомов, что и в исходном угле-
водороде.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Экспериментальная установка подробно 
описана в работе [10]. Исходная ПБС содержала в 
своем составе: метан – 0,9 об.%, этан – 2,0 об.%, 
пропан – 74,3 об.%, изобутан – 13,5 об.% и бутан – 
9,3 об.%. Амплитуда высоковольтных импульсов 
напряжения составляла ~ 13 кВ, частота их повто-
рения – 400 Гц, активная мощность разряда соот-
ветствовала ~ 3 Вт. Длина разрядной зоны реактора 
и ее объем составляли 9 см и 5,7 см3, соответ-
ственно. Объемный расход смеси газов (ПБС и кис-
лород) равнялся 60 см3/мин, октана – 0,1 см3/мин, 
давление – атмосферное. Анализ продуктов реак-
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ции выполнен на хроматографе «HP 6890», обору-
дованном детектором по теплопроводности и пла-
менно-ионизационным детектором, с использова-
нием колонок «HP–PoraPlot Q» и «HP–1».  

Окисление ПБС проведено в присутствии 
октана. Наличие жидкого углеводорода на стенках 
плазмохимического реактора создает условия эф-
фективного вывода продуктов окисления из раз-
рядной зоны, что позволяет предотвратить глубо-
кое окисление газообразных углеводородов.  

В таблице приведен состав продуктов окис-
ления ПБС. Как видно из таблицы, образуется до-
статочно большой набор веществ, однако основ-
ными продуктами являются гидроксильные и кар-
бонильные соединения пропана ~ 54 масс.%, бу-
тана ~ 11 масс.% и изобутана ~ 16 масс.%. Помимо 
кислородсодержащих соединений наблюдается об-
разование небольшого количества алканов – пента-
нов и гексанов.  

Таблица 
Содержание продуктов окисления ПБС в присут-
ствии октана: состав парогазовой смеси [ПБС] =  

=9,5 об.%, [О2] = 89,8 об.%, [С8Н18] = 0,7 об.% 
Table. Content of products of PBM oxidation in the 

presence of octane: composition of the gas-vapor mix-
ture: 9.5 vol.% for PBM, 89.8 vol.% for O2, and  

0.7 vol.% forC8H18 
Продукт масс. % 

Этанол/Метилформиат 3,6 
Ацетон/Изопропанол/Пропаналь 39,5 
Метилацетат/Уксусная кислота 7,1 

Изопентаны 0,4 
Пропанол 12,2 
н-Пентан 0,7 

трет-Бутанол/Диэтиловый эфир 5,6 
Изобутаналь 2,8 

Бутаналь/Бутанон 2,7 
втор-Бутанол/Этилацетат 3,2 

Изогексаны 0,7 
Изобутанол 8,1 

Бутанол/н-Гексан 7,2 
Другие 6,2 

 

Для интерпретации полученных результа-
тов рассмотрим особенности механизма превраще-
ния веществ в плазме БР. Инициирование химиче-
ских реакций в электрических разрядах происхо-
дит при воздействии электронов разряда на моле-
кулы исходной смеси. Частицы, образовавшиеся на 
стадии разрядного инициирования реакции, участ-
вуют в дальнейших химических превращениях с 
образованием стабильных продуктов. 

Основным первичным актом, инициирую-
щим реакцию окисления ПБС, является образова-
ние атомарного кислорода:  

O2 + e → 2 O(3P) + e.  (1) 

Дальнейшее протекание реакции предпола-
гает взаимодействие с молекулой алкана (RH), а 
впоследствии образование перекисного радикала и 
соответствующих гидроксильных и карбонильных 
соединений: 

O(3P) + RH → R• + OH•,      (2) 
R• + O2 → ROO•,             (3) 

2 ROO• → ROH + RCHO + O2.            (4) 
Одновременно с гидроксильными и карбо-

нильными соединениями происходит образование 
изомеров пентана и гексана. Предполагается, что 
формирование данных соединений возможно в ре-
зультате реакции рекомбинации углеводородных 
радикалов.  

Диссоциация электронно-возбужденной 
молекулы алкана (RH) может сопровождаться как 
отрывом атома водорода с образованием алкил ра-
дикала и атомарного водорода: 

RH + e → R• + H•+ е,   (5) 
так и разрывом С-С связи: 

RH + e → R1
• + R2

• + е,     (6) 
R1

• + R2
• → R1R2,  (7) 

где R1
• и R2

• фрагменты молекулы алкана.  
Механизм окисления ПБС в общих чертах 

сопоставим с механизмом окисления жидких угле-
водородов в БР [11].  

Наряду с ПБС происходит окисление ок-
тана, состав продуктов реакции идентичен составу 
продуктов, образующихся при схожих условиях 
[10], и представлен, в основном, соответствую-
щими гидроксильными и карбонильными соедине-
ниями. Интенсивное окисление октана в присут-
ствии ПБС обусловлено тем, что константа скоро-
сти реакции (2) атомарного кислорода с октаном 
1,7·10-13 см3/с [12] существенно выше, чем с пропа-
ном 9,3·10-15 см3/с [13], бутаном 2,6·10-14 см3/с [13] и 
близка к значению для изобутана 1,2·10-13 см3/с [12].  
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Рис. 1. Масса продуктов превращения (М): ПБС (1), октана 
(2) и общая (3) в зависимости от содержания ПБС в кисло-

роде (С) 
Fig. 1. Mass of the products (M) of conversion: PBM (1), octane (2), 
and total mass (3), depending on the content of PBM in oxygen (C) 
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На рис. 1 приведена масса продуктов пре-
вращения ПБС и октана в зависимости от содержа-
ния ПБС в кислороде. На рисунке видно, что при 
содержании ПБС в кислороде в диапазоне от 9,5 до 
~ 35 об.% октан окисляется интенсивнее ПБС. При 
этом конверсия ПБС растет незначительно, в то 
время как конверсия октана снижается практиче-
ски в 5 раз. Изменения массы продуктов соответ-
ствуют их конверсии в диапазоне 4,1 – 0,9 масс.% 
для ПБС и 2,4 – 0,3 масс.% для октана.  

Запишем простое выражение, позволяющее 
оценить направление реакции – преимущественное 
окисление октана или ПБС: 

][k
]H[Ck

]O][[k
][O]H[Ck

2

1881

2

1881

ПБСПБС
К ==

 
,           (8)

 
где k1 – константа скорости реакции атомарного 
кислорода с октаном, k2 – эффективная константа 
скорости реакции атомарного кислорода с компо-
нентами ПБС. 

C4H10i3C4H102C3H812 knknknk −⋅+⋅+⋅= ,  (9) 
где kCxHy – константы скорости реакции атомарного 
кислорода с пропаном, бутаном и изобутаном, nx – 
мольная доля компонентов в ПБС. Согласно расче-
там k2 ≈ 2,1·10-14 см3/с. 

Величина К показывает, во сколько раз ско-
рость окисления октана может быть больше или 
меньше скорости окисления ПБС. При К > 1 преоб-
ладают продукты окисления октана, если К < 1 – 
продукты окисления ПБС. Начальная концентра-
ция октана в данных условиях постоянна и соответ-
ствует ~ 0,7 об.%, при начальной концентрации 
ПБС 9,5 об. % K = 1,4, а для начальной концентра-
ции ПБС 75 об.%. К = 0,18. Сравнение полученных 
значений, позволяет объяснить закономерность обра-
зования продуктов окисления ПБС и октана (рис. 1).  

Увеличение содержания ПБС в кислороде 
приводит к снижению общей массы продуктов ре-
акции. Это, вероятно, вызвано уменьшением ско-
рости образования атомарного кислорода, иниции-
рующего окисление УВ. В частности понижением 
константы скорости электронно-молекулярной ре-
акции (1). На рис. 2 приведена зависимость общей 
массы продуктов реакции и эффективная кон-
станта скорости диссоциации кислорода от содер-
жания ПБС в кислороде. Ее расчеты выполнены с 
использованием программного комплекса Bolsig+ 
[14], модельная газовая смесь – пропан-кислород, 
сечения рассеяния электронов молекулами взяты 
из базы данных [15]. Уменьшение константы ско-
рости диссоциации кислорода с 1,87·10-10 см3/с до 
6,71·10-9 см3/с, можно объяснить снижением рас-
четной средней энергии электронов с 4,1 до 3,4 эВ. 

Изменение константы скорости диссоциации кис-
лорода (в 2,8 раза) хорошо согласуются с измене-
нием массы продуктов реакции (в 2,3 раза).  
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Рис. 2. Общая масса продуктов (М) окисления (1) и константа 
скорости диссоциации (k) кислорода (2) электронами в зави-

симости от содержания ПБС в кислороде (С)  
Fig. 2. Total mass of oxidation products (1) and the rate constant 
of oxygen dissociation (2) by electrons, depending on the content 

of PBM in oxygen (C) 
 
Сравнение полученных результатов с ре-

зультатами парциального окисления алканов С3-
С4, которое протекает при давлении от 30 кГс/см2 
и температуре ~ 325-375 °С [1], показывает, что 
наблюдается значительная фрагментация и более 
глубокое окисление исходного углеводорода, а ос-
новными продуктами являются метанол, ацеталь-
дегид, формальдегид и низшие карбоновые кис-
лоты, в значительном количестве образуются ок-
сиды углерода. Воздействие плазмы БР на ПБС 
происходит в более «мягких» условия с образова-
нием преимущественно гидроксильных и карбо-
нильных соединений с тем же числом атомов угле-
рода в молекуле, что и в исходных углеводородах.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучено окисление ПБС кислородом в БР. 
Установлено, что основными продуктами явля-
ются гидроксильные и карбонильные соединения с 
тем же числом атомов углерода в молекуле, что и в 
исходных соединениях. Добавка октана в поток 
смеси ПБС-О2 обеспечивает эффективное удале-
ние продуктов окисления газообразных алканов из 
зоны действия разряда и позволяет достигнуть 
большей селективности процесса в сравнении с ли-
тературными данными по термохимическому 
окислению.  

Увеличение концентрации кислорода в 
газовой смеси с 25 до 90 об.% приводит к повы-
шению массы образовавшихся продуктов реак-
ции  в ~ 2 раза, а конверсия ПБС изменяется с 0,9 
до 4,1 масс.%.  

Работа выполнена по программе фунда-
ментальных научных исследований государствен-
ных академий наук на 2017-2020 гг. Приоритетное 
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направление «V.44. Фундаментальные основы хи-
мии», программа «V.44.3. Химические и физико-хи-

мические процессы, структура и свойства ве-
ществ в условиях экстремального воздействия фи-
зических факторов. Механохимия». 
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