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Изучено окисление газообразных алканов С2-С4 в барьерном разряде в присутствии 

воды с образованием кислородсодержащих соединений и углеводородов С1-С5+ предельного 

и непредельного строения. Установлено, что на протекание реакции влияет как началь-

ное содержание воздуха или кислорода в исходной смеси, так и молекулярная масса окис-

ляемого углеводорода. В ряду этан-пропан-бутан суммарное содержание кислородсодер-

жащих соединений в исследованных условиях эксперимента составляет 61,5, 79,1 и 94,7% 

мас., соответственно. Кислородсодержащие соединения представляют собой преимуще-

ственно гидроксильные и карбонильные вещества с исходным числом атомов углерода в 

молекуле. Их содержание в продуктах реакции составляет в ряду этан-пропан-бутан 48,7, 

56,4 и 75,7% мас., соответственно, что значительно превосходит традиционные термо-

каталитические методы окисления газообразных алканов. Исследовано влияние атмо-

сферы воздуха и кислорода на процесс окисления газообразных алканов в барьерном раз-

ряде. На примере пропана показано, что замена воздуха на кислород приводит к уменьше-

нию содержания углеводородов в продуктах реакции с 20,9 до 9,8% мас. Конверсия пропана 

за один проход реакционной смеси через реактор при времени контакта ее с разрядной 

зоной в 8,2 с и активной мощности разряда в ~2,5 Вт, изменяется в 2 раза с 6,2 до 12,9%. 

При окислении газообразных алканов, во всех случаях, в продуктах реакции кроме основ-

ных соединений — спиртов, альдегидов и кетонов исходного строения характерно обра-

зование таких веществ, как метан, этилен, ацетилен, метанол, ацетальдегид и этанол, 

что свидетельствует о схожем механизме окисления исследованных углеводородов. 

Ключевые слова: газообразные алканы, барьерный разряд, окисление, гидроксильные и карбо-
нильные соединения 
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The oxidation of gaseous alkanes С2-С4 in a plasma discharge in the presence of water to 

form saturated and unsaturated oxygen-containing С1-С5+ hydrocarbons has been studied. The re-

action is influenced by the initial air or oxygen content in the mixture and the molecular weight of 

the alkane. In series «ethane-propane-butane» the total content of oxygen-containing compounds 

in the studied experimental conditions in the products is 61.5, 79.1 и 94.7%wt. Oxygen compounds 

are predominantly hydroxylic and carbonylic compounds with a number of carbon atoms equaled 

to the number of carbon atoms in the initial hydrocarbons. Their total concentration in the product 

is 48.7, 56.4 и 75.7%wt significantly higher than in traditional thermocatalytic oxidation methods. 

The influence of the type of the oxygenator on the oxidation of gaseous alkanes in a barrier dis-

charge has been investigated. Using propane as an example, it has been shown that replacing air 

with oxygen results in a significant decrease in the amount of hydrocarbons formed in the reaction 
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products, from 20.9% to 9.8% by weight. The conversion of propane during one pass through the 

reaction mixture in the reactor, with a contact time of 8.2 s and an active discharge power of ap-

proximately 2.5 W, varies by approximately two times (from 6.2% to 12.9%), depending on the 

initial conditions. During the oxidation process various compounds are formed including methane, 

ethylene, acetylene, methanol, acetaldehyde, and ethanol, in addition to the main products - alco-

hols, aldehydes, and ketones. This suggests a similar mechanism for the oxidation of different hy-

drocarbons studied. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка методов конверсии газообраз-

ных алканов является одним из важнейших направ-

лений нефтехимии. В первую очередь это связано 

с необходимостью квалифицированного использо-

вания природного и попутного нефтяного газов [1, 2]. 

В настоящее время для получения кислородсодер-

жащих веществ используется лишь небольшая 

доля от общего объема добываемого газа [3]. При-

чиной низкой конверсии алканов С1-С4 в соответ-

ствующие спирты, альдегиды и кетоны традицион-

ными термокаталитическими методами является 

высокая химическая стабильность исходной моле-

кулы, преодоление данного энергетического барь-

ера нередко приводит к полному окислению угле-

водорода.  

Применение плазмы электрических разря-

дов для активации окислительной конверсии алка-

нов позволяет преодолеть эту проблему. Барьер-

ный разряд (БР) наблюдается между диэлектриче-

скими барьерами при давлении порядка атмосфер-

ного и характеризуется малой удельной плотно-

стью тока [4, 5]. Сравнительно высокая средняя 

энергия электронов (4-5 эВ) способствует эффек-

тивной диссоциации молекул кислорода и алкана, 

преимущественно по радикальному механизму.  

В литературе имеется достаточное количе-

ство работ по конверсии метана (основного компо-

нента природного и попутного нефтяного газов) с ис-

пользованием электрических разрядов. Основными 

направлениями исследований являются окислитель-

ная конверсия в синтез-газ [6, 7] и парциальное 

окисление до жидких кислородсодержащих соеди-

нений (оксигенатов), преимущественно метанола 

[8-10]. Исследований по получению оксигенатов из 

этана, пропана и бутанов крайне мало.  

Ранее авторами [11-13] была показана воз-

можность окисления газообразных углеводородов 

в БР с образованием преимущественно гидрок-

сильных и карбонильных соединений с тем же чис-

лом углеродных атомов, что и в исходном соедине-

нии. Плазмохимический процесс осуществляли в 

пленочном течении жидкости по стенкам реактора, 

что создает условия эффективного вывода продук-

тов окисления из разрядной зоны и исключает по-

вторное воздействие плазмы разряда на них.  

Целью исследования является изучение за-

кономерностей окисления индивидуальных газо-

образных алканов С2-С4 в БР в присутствии воды, 

получение гидроксильных и карбонильных соеди-

нений с тем же числом углеродных атомов, что и в 

исходном соединении, и сравнение результатов с 

литературными данными.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ РАЗДЕЛ 

Эксперименты по окислению газообразных 

алканов проведены на лабораторной установке, об-

щий вид которой представлен на рис. 1.  

Поток алкана и воздуха (кислорода) смеши-

вается с водой, и образующаяся газожидкостная 

смесь направляется в плазмохимический реактор, 

стенки которого термостатируются при 20 С. 

Объемный расход исходной газовой смеси рав-

нялся 60 см3/мин, воды – 0,2 см3/мин. В реакторе 

под действием внешнего электрического поля вода 

из газожидкостной смеси равномерно распределя-

ется по всему объему разрядной зоны, образуя на 

поверхности электродов подвижный жидкий слой, 

а в разрядном промежутке остается газовая смесь 

из алкана, воздуха (кислорода) и паров воды. На ре-

акционную смесь воздействует БР с амплитудой 

высоковольтных импульсов напряжения ~ 9 кВ и 
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частотой их повторения 400 Гц, активная мощ-

ность разряда составляет ~2,5 Вт. Образовавшиеся 

продукты реакции растворяются в подвижном 

жидком слое и совместно с газовой смесью выво-

дятся из разрядной зоны реактора в приемник. Да-

лее газ и жидкость анализировалась с помощью га-

зового хроматографа «HP 6890», оборудованного 

детектором по теплопроводности, и пламенно-

ионизационным детектором, с использованием ка-

пиллярных колонок «HP–PoraPlot Q» и «HP–1». 
Все экспериментальные данные, отображенные на 

рисунках и в таблицах, являются средними значе-

ниями 3-5 опытов с доверительным интервалом, не 

превышающим 7-10%.  

Плазмохимический реактор представляет 

собой двухбарьерную коаксиальную конструкцию 

по схеме «труба в трубе» из стекла толщиной 1,5 мм. 

Величина межбарьерного зазора составляет 1 мм, 

длинна разрядной зоны 10 см, объем – 8,2 см3.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Окисление газообразных алканов воздухом 

в присутствии воды в БР приводит к образованию 

кислородсодержащих продуктов (оксигенаты), пре-

имущественно гидроксильных и карбонильных со- 

 

 
Рис. 1. Экспериментальная установка с плазмохимическим 

реактором для превращения газообразных углеводородов в 

присутствии воды. 1 – баллон с углеводородным газом, 2 – бал-

лон с кислородом (воздухом), 3 – смеситель, 4 – перистальти-

ческий насос, 5 – плазмохимический реактор, 6 – диэлектрик 

с высоковольтным электродом, 7 – основание реактора (за-

земленный электрод), 8 – генератор высоковольтных импуль-

сов напряжения, 9 – цифровой осциллограф, 10 – термостат с 

охлаждающим элементом, 11 –  приемник, 12 – газовый хро-

матограф 

Fig. 1. Experimental set-up with plasma-chemical reactor in-

tended the oxidation of gaseous alkanes in the presence of water. 

1 – cylinder with hydrocarbon gas, 2 – cylinder with oxygen (air), 

3 – mixer, 4 – peristaltic pump, 5 – plasma chemical reactor, 6 – die-

lectric with a high–voltage electrode, 7 - the base of the reactor 

(grounded electrode), 8 - generator of high-voltage voltage pulses, 

9 – digital oscilloscope, 10 – thermostat with a cooling element, 

11 – receiver, 12 – gas chromatograph 

единений исходного строения, и газообразных уг-

леводородов предельного и непредельного строе-

ния. Предварительные эксперименты для метана 

показали, что максимальное содержание оксиге-

ната в продуктах реакции составляет ~ 31,5 % масс. 

Качественный состав оксигената представлен, пре-

имущественно, метанолом и муравьиной кислотой 

при его конверсии метана, равной 1,6 % за один 

проход реакционной смеси через реактор. Низкие 

значения конверсии и содержания оксигенатов в 

продуктах реакции указывают на низкую эффек-

тивность процесса окисления метана в БР при дан-

ных условиях, и дальнейших исследований в этом 

направлении не проводилось.  

На рис. 2 представлен групповой состав 

продуктов окисления индивидуальных алканов – 

этана, пропана и бутана в зависимости от содержа-

ния воздуха в исходной смеси. Начальная концен-

трация воздуха в исходной смеси оказывает замет-

ное влияние на окисление алканов, его увеличение 

в смеси способствует образованию большого коли-

чества оксигенатов. С ростом молекулярной массы 

алкана в ряду этан-пропан-бутан содержание окси-

гената в продуктах реакции изменяется с 61,5 до 

94,7 % масс., соответственно.  

Схожая зависимость образования оксигена-

тов от содержания воздуха в исходной смеси полу-

чена и при окислении пропана, н-бутана и их сме- 

 

 
Рис. 2. Групповой состав продуктов окисления этана, пропана 

и бутана в зависимости от содержания воздуха в исходной 

смеси. 1 – оксигенаты (этан), 2 – углеводороды (этан), 3 – ок-

сигенаты (пропан), 4 – углеводороды (пропан), 5 – оксиге-

наты (бутан), 6 – углеводороды (бутан)  

Fig. 2. The group composition of ethane, propane, butane oxida-

tion products vs the air content in the initial mixture. 1 – oxygenates 

(ethane), 2 – hydrocarbons (ethane), 3 – oxygenates (propane),  

4 – hydrocarbons (propane), 5 – oxygenates (butane),  

6 – hydrocarbons (butane) 
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сей в присутствии н-октана [11], а также при окис-

лении газообразных олефинов в схожих условиях 

[12, 13]. С ростом содержания воздуха в исходной 

смеси увеличивается количество гидроксильных и 

карбонильных соединений в продуктах реакции. 

При сравнении результатов окисления газообраз-

ных алканов в присутствии н-октана и воды наблю-

дается преимущество в условиях с наличием воды 

в плазмохимическом реакторе. Например, окисле-

ние н-бутана в присутствии н-октана при содержа-

нии воздуха в исходной смеси в 90% приводит к 

образованию оксигената с содержанием в продук-

тах реакции ~ 66,4 % масс. При окислении н-бутана 

в присутствии воды содержание оксигената в про-

дуктах реакции равно 94,7 % масс. Основной при-

чиной более низкого содержания оксигенатов н-бу-

тана в продуктах реакции при его окислении в при-

сутствии н-октана является расходование образо-

вавшегося атомарного кислорода на окисление не 

только н-бутана, но и н-октана. При сравнении кон-

стант скоростей взаимодействия атомарного кис-

лорода с н-октаном и водой, соответственно реак-

ции (1) и (2), видно, что скорость окисления воды 

значительно ниже, а ее превращение предполагает 

образование перекиси водорода.  

О + H2О → Продукты, 

k = 1,66·10-13 см3молекулс-1 [14] (1) 

О + C8H18 → Продукты + OH. 

k = 4,48·10-24 см3молекулс-1 [15] (2) 

В таблице представлен состав и содержа-

ние основных продуктов окисления газообразных 

алканов для смесей при максимальном исследован-

ном количестве воздуха в исходной смеси. Видно, 

что во всех случаях происходит образование угле-

водородных газов – предельных и непредельных 

соединений С1-С4. Их появление в продуктах реак-

ции наблюдается и при окислении газообразных 

олефинов, в сравнимых условиях [12, 13]. Мы 

предполагаем, что при окислении газообразных ал-

канов в БР происходит активация не только моле-

кулы кислорода с появлением атомарного кисло-

рода, но и молекулы алкана с образованием угле-

водородных радикалов и нейтральных молекул с 

меньшим числом атомов углерода, чем в исходном 

углеводороде, по аналогии с фрагментацией моле-

кул предложенной в работе [16]. При окислении га-

зообразных алканов, во всех случаях, характерно 

образование продуктов: метана, этилена, ацети-

лена, метанола, ацетальдегида и этанола, что го-

ворит о схожем механизме окисления исследован-

ных алканов.  

Таблица 

Конверсия, состав, содержание продуктов и энерго-

затраты на окисление газообразных алканов в БР в 

присутствии воды в зависимости от состава исход-

ной смеси - [Алкан]= 9%, [Воздух]= 89%, [Н2О]= 2% 

Table. Conversion of alkane, composition and concen-

tration of the products, power consumptions of the pro-

cess of oxidation of gaseous alkanes in the barrier dis-

charge in the presence of water vs the composition of in-

itial mixture of reagents. Concentrations of alkanes 9%, 

Air 89%, water 2% 

Соединение 
Содержание, % 

С2Н6 С3Н8 С4Н10 

Газы С1-С4 

Метан 

Ацетилен 

Этилен 

Этан 

Пропилен 

Пропан 

Пропадиен 

Бутен-1 

Бутан 

4,9 

9,9 

13,1 

- 

- 

0,4 

- 

- 

0,1 

2,5 

7,2 

3,6 

5,4 

8,5 

- 

0,5 

- 

0,1 

0,2 

0,9 

0,3 

0,4 

1,1 

0,8 

0,1 

0,4 

- 

С2НxO 
Ацетальдегид 

Этанол 

29,4 

19,3 

7,8 

2,3 

5,3 

1,7 

С3НxO 

Пропаналь 

Ацетон 

Изопропанол 

Пропанол 

- 

- 

- 

- 

13,6 

21,8 

13,6 

7,4 

2,5 

1,5 

0,2 

1,6 

С4НxO 

Бутаналь 

Бутанон 

Бутанол-2 

Бутанол-1 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

10,2 

37,3 

27,9 

0,3 

Другие 

Метанол 

Пропилен оксид 

Акролеин 

Алкилпероксиды 

Углеводороды 

С5+ 

Не известные 

7,5 

- 

- 

- 

0,3 

15,1 

3,1 

1,4 

0,4 

0,2 

0,1 

2,5 

1,4 

2,3 

0,3 

2,5 

0,2 

0,7 

Конверсия, % 

∑, кВт⋅ч/кг 

2.8 

97.4 

2,8 

97,4 

6,2 

43,7 

 

Конверсия алканов значительно отличается 

в ряду этан, пропан, бутан и соответствует значе-

ниям 2,8, 6,2 и 12,8 % масс., кратное увеличение 

конверсии при сравнимых значениях активной 

мощности разряда приводит к существенному сни-

жению величины энергозатрат (∑) на превращение 

алканов в БР с 97,4 до 22,4 кВт⋅ч/кг. Данные изме-

нения, преимущественно, объясняются различием 

в химической стабильности молекул газообразных 

алканов в ряду этан-пропан-бутан.  

При сравнении полученных данных с тради-

ционными методами термокаталитического окисле-

ния алканов [17-19] наблюдается существенное 

различие в составе продуктов реакции. Например, 
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при окислении пропана кислородом на Pt-содержа-

щих катализаторах при температуре ~ 350 C [17] 

также наблюдается образование газообразных уг-

леводородов с содержанием: пропилена ~ 18,1%, 

этилена ~ 3,4%, метана ~ 0,2%. Основным продук-

том в данных условиях является углекислый газ с 

содержанием ~ 56,6%, на долю оксигенатов прихо-

дится ~ 0,45%. Видно, что условия активации реак-

ции окисления пропана в термокаталитическом 

процессе плохо способствуют образованию гид-

роксильных и карбонильных соединений в каче-

стве продуктов реакции.  

В таблице все образовавшиеся вещества 

разделены по группам, для дальнейшего упроще-

ния интерпретации полученных результатов: газы 

– предельные и непредельные соединения С1-С4; 

С2НхО, С3НхО, С4НхО – соответствующие гидрок-

сильные и карбонильные соединения; другие – ме-

танол, углеводороды С5+ и не идентифицирован-

ные вещества.  

Особенности протекания реакции окисле-

ния газообразных алканов при замене воздуха на 

кислород покажем на примере окисления пропана 

кислородом. 

При замене воздуха на кислород в процессе 

окисления пропана в БР состав продуктов реакции 

не изменяется, наблюдается изменение в содержа-

нии некоторых групп веществ. На рис. 3 представ-

лены результаты окисления пропана в среде воз-

духа и кислорода в зависимости от их содержания 

в исходной смеси. Для кислорода, так же как и для 

воздуха, с увеличением их количества в исходной 

смеси наблюдается уменьшение содержания газо-

образных углеводородов и повышение содержания 

оксигенатов в продуктах реакции.  

При изменении содержания воздуха/кисло-

рода в смеси с ~ 30 до 90% образование газообраз-

ных углеводородов уменьшается для воздуха с 51 

до 21,3 % масс., для кислорода с 32,8 до 9,6 % масс., 

в экспериментах с кислородом общее количество 

углеводородных газов ~ 2 раза меньше в сравнении 

с воздухом. Противоположная зависимость наблю-

дается для групп веществ «С2НхО» и «Другие», 

наличие кислорода в исходной смеси приводит к 

образованию большего количества данных ве-

ществ в продуктах реакции относительно воздуха. 

С увеличением содержания воздуха/кислорода в 

смеси с ~ 30 до 90% количество веществ «С2НхО» 

изменяется для воздуха с 2,2 до 9,8 % масс., для 

кислорода с 10,1 до 15,0 % масс. Содержание 

группы веществ «Другие» увеличивается для воз-

духа с 3,0 до 5,4 % масс., для кислорода с 5,1 до 

12,9 % масс. На образование основных продуктов 

реакции гидроксильных и карбонильных соедине-

ний исходного строения (группа веществ «С3НхО») 

вид окислительной среды не оказывает существен-

ного влияния, а их количество в обоих случаях со-

поставимо и изменяется в зависимости от содержа-

ния воздуха в смеси с 45,3 до 64,2 % масс., и с 51,8 

до 62,3 % масс. для кислорода.  

 

 
Рис. 3. Групповой состав продуктов окисления пропана в воз-

духе и кислороде. а- газы С1-С4, б- С2НxО, с- С3НxО, д- дру-

гие; 1, 3, 5, 7- воздух, 2, 4, 6, 8- кислород 

Fig. 3. The group composition of products of oxidation of propane 

by air and by oxygen.  а- gases С1-С4, б- С2НxО, с- С3НxО,  

д- other; 1, 3, 5, 7-air, 2, 4, 6, 8- oxygen 

 

 
Рис. 4. Конверсия пропана в зависимости от содержания воз-

духа\кислорода в исходной смеси в БР в присутствии воды. 

1- кислород, 2- воздух 

Fig. 4. The conversion of propane in the process of oxidation in 

the barrier discharge vs content of air/oxygen in the initial mixture 

in the presence of water. 1- oxygen, 2- air 

 

На рис. 4 представлены значения конвер-

сии пропана в зависимости от содержания воз-

духа/кислорода в исходной смеси. С увеличением 
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их количества в смеси конверсия пропана изменя-

ется для воздуха с 0,8 до 6,2 % масс., для кислорода 

с 1,3 до 12,9 % масс. Видно, что в кислороде кон-

версия в ~ 2 раза выше, чем в воздухе, одновре-

менно наблюдается увеличение содержания веществ 

в группах «С2НхО» и «Другие» (рис. 3). Данные отли-

чия возможны при появлении новых элементарных 

стадий в механизме окисления алканов в БР.  

Для интерпретации полученных результа-

тов рассмотрим особенности механизма превраще-

ния веществ в БР. Инициирование химических ре-

акций в электрических разрядах происходит при 

воздействии электронов разряда на молекулы ис-

ходной смеси. Частицы, образовавшиеся на стадии 

разрядного инициирования реакции, участвуют в 

дальнейших химических превращениях с образова-

нием стабильных продуктов. 

В результате взаимодействия молекул кис-

лорода с электронами образуется атомарный кис-

лород [20, 21]. Под воздействием электронного 

удара на молекулы алкана появляются углеводо-

родные радикалы в результате диссоциации С-Н 

связи или С-С связи [16]. Схематично механизм 

образования основных активных частиц в усло-

виях эксперимента можно представить следую-

щим образом:  

О2 + e → 2О + e,   (3) 

C3H8 + e → C3H7 + H + e,  (4) 

C3H8 + e → C3H6 + H2 + e,  (5) 

C3H8 + e → C2H4 + СН4 + e,  (6) 

C3H8 + e → C2H5 + СН3 + e.  (7) 

При окислении пропана воздухом дополни-

тельно к реакциям 3-7 возможна диссоциация мо-

лекул азота [20, 22]: 

N2 + e → 2N + e.  (8) 

Одной из причин снижения конверсии про-

пана при окислении воздухом в сравнении с чи-

стым кислородом (рис. 4) может быть снижение 

скорости генерации атомарного кислорода в ре-

зультате диссоциации молекулы кислорода по ре-

акции (3) вследствие существенных потерь энер-

гии электронов разряда на возбуждение внутрен-

них степеней свободы молекулярного азота и его 

диссоциации по реакции (8).  

Другой причиной снижения конверсии 

пропана при окислении его воздухом может яв-

ляться расходование атомарного кислорода в реак-

ции с участием молекулярного азота: 

N2 + O → N2O,   (9) 

которая конкурирует с реакцией образования про-

пильного радикала (C3H7), по реакции (10). А 

именно дальнейшее превращение пропильного ра-

дикала приводит к образованию основных продук-

тов - спиртов, альдегидов и кетонов исходного 

строения, по схеме: 

C3H8 + О → C3H7 + ОH,  (10) 

C3H7 + О2 → C3H7ОO,   (11) 

2C3H7ОО → C3H6О + C3H7ОН. (12) 

Подробное исследование механизма обра-

зования продуктов реакции возможно при изуче-

нии кинетической модели окисления пропана, что 

не входило в задачу данного исследования.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучено окисление индивидуальных алка-

нов С2–С4 в плазме БР в присутствии воды, с обра-

зованием преимущественно гидроксильных и кар-

бонильных соединений с тем же числом атомов уг-

лерода в молекуле, что и в исходных углеводоро-

дах. В ряду алканов этан-пропан-бутан их содержа-

ние составляет 48,7, 56,4 и 75,7 % масс., соответ-

ственно. Конверсия газообразного алкана за один 

проход исходной смеси через реактор при актив-

ной мощности разряда в ~ 2,5 Вт составляет 2,8, 6,2 

и 12,8 % масс., соответственно для этана-пропана-

бутана, и увеличивается в ~ 2 раза при замене воз-

духа на кислород.  

Применение воды в качестве жидкости, по-

крывающей стенки реактора, обеспечивает эффек-

тивное выведение продуктов из зоны действия раз-

ряда и позволяет достигнуть большей селективно-

сти процесса в сравнении с литературными дан-

ными по термокаталитическим методам, и не при-

водит к зауглероживанию реактора и образованию 

продуктов полного окисления.  

Полученные результаты могут быть осно-

вой нового подхода к парциальному окислению га-

зообразных алканов в ценные химические соедине-

ния, предложенный способ является одностадий-

ным процессом без применения катализаторов, вы-

соких температур и давления, соответствует прин-

ципам «зеленой химии» и задаче снижения угле-

родного следа в процессах переработки углеводо-

родного сырья.   
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