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В настоящее время в промышленном масшта�
бе реализованы процессы эпоксидирования оле�
финов кислородом, органическими гидроперок�
сидами, надкислотами, и все большее распростра�
нение в качестве окислителя получает пероксид
водорода. Это вызвано тем, что пероксид водоро�
да является эффективным и экологически чи�
стым окислителем, а продуктом его восстановле�
ния является вода. В 80�х гг. 20 в. впервые был
предложен метод окисления ненасыщенных со�
единений разбавленным водным раствором пе�
роксида водорода с использованием гетерополи�
соединений вольфрама и фосфора в сочетании с
межфазным катализом [1], и с тех пор количество
исследований в этой области с каждым годом рас�
тет [2–5].

Кислородсодержащие соединения ЦП – эпок�
сид, спирты, карбонильные соединения и др. –
находят применение в синтезе высокомолеку�
лярных соединений, душистых веществ, фарма�
цевтических и бактерицидных препаратов [6, 7].
Нами разработан способ окисления ЦП водным
раствором пероксида водорода [8], позволяю�
щий на одной установке получить с высоким
(более 95%) выходом либо 1,2�эпоксициклопен�
тан, либо 1,2�циклопентандиол. Найдены спо�
собы изменения соотношения скоростей реак�
ций окисления ЦП (I) и гидратации образовав�

шегося эпоксида (II), и тем самым возможность
регулировать направление процесса:

, (I)

. (II)

Каталитический комплекс, используемый в
процессе, формируется прямо в реакционной
смеси при смешении солей вольфрама, фосфор�
ной кислоты, катализатора межфазного переноса
(МФК) в мольном соотношении 1 : 1 : 0.36 и пе�
роксида водорода. В качестве растворителя для
органической фазы применяются галогеналканы
или ароматические углеводороды, а пероксид во�
дорода взят в небольшом избытке по отношению
к ЦП (1.3 : 1) для более полной конверсии олефи�
на. Данный способ отличается мягкими условия�
ми синтеза, простотой аппаратурного оформле�
ния и высокими выходами целевых продуктов [8].

Цель данной работы – изучение кинетических
закономерностей и получение математической
модели процесса взаимодействия ЦП с водным
раствором пероксида водорода в присутствии ка�
талитической системы из вольфрамата натрия и
фосфорной кислоты в сочетании с катализатором
межфазного переноса.

O+ H2O2 + H2O

O
OH

OH
+ H2O2

КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЦИКЛОПЕНТЕНА
С ВОДНЫМ РАСТВОРОМ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА В УСЛОВИЯХ 

МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

© 2015 г.   А. Е. Мешечкина, Л. В. Мельник, Г. В. Рыбина, С. С. Среднев, 
Ю. А. Москвичев, А. С. Шевчук 

Ярославский Государственный технический университет
E�mail: meshechkinaae@ystu.ru

Поступила в редакцию 24.10.2013 г. 

Исследованы кинетические закономерности взаимодействия циклопентена (ЦП) с водным раство�
ром пероксида водорода в условиях межфазного катализа. Найдены энергии активации последова�
тельных стадий эпоксидирования ЦП в 1,2�эпоксициклопентан и гидратации образовавшегося
эпоксида в 1,2�циклопентандиол, определены порядки реакций по реагентам. Предложена матема�
тическая модель процесса, адекватно описывающая имеющиеся экспериментальные данные во
всем исследованном интервале концентраций реагентов.

Ключевые слова: циклопентен, пероксид водорода, 1,2�эпоксициклопентан, 1,2�циклопентандиол,
межфазный катализ, кинетика, скорость реакции, математическая модель.

DOI: 10.7868/S0028242114030083

УДК 544.4:66.094.39



НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 1  2015

КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЦИКЛОПЕНТЕНА С ВОДНЫМ РАСТВОРОМ 55

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реагенты. ЦП (ОАО “НИИ Яр�
синтез”) очищен ректификацией (98%). Раство�
ритель – ксилол нефтяной (ГОСТ 9410�78), очи�
щен серной кислотой и осушен ректификацией.
Пероксид водорода 35%�ный водный (х.ч.,
ГОСТ 177–88), вольфрамат натрия дигидрат
(ч.д.а., ГОСТ 18289–78), фосфорная кислота 80%
(х.ч., ГОСТ 6552–80), катализатор межфазного
переноса Adogen 464 (98%, Aldrich) использова�
лись без предварительной подготовки.

Методика проведения эксперимента. В термо�
статированный стеклянный реактор объемом
50 см3, снабженный механической мешалкой, об�
ратным холодильником, термометром и устрой�
ством для отбора проб, вносили заранее приго�
товленную отдельно водную фазу (вольфрамат
натрия, фосфорная кислота, пероксид водорода,
вода) с установленным значением рН и органиче�
скую фазу (катализатор межфазного переноса,
ксилол и ЦП). Значение рН водной фазы устанав�
ливали с помощью добавления 30% растворов
H2SO4 или NaOH. Отсчет времени реакции вели
от начала перемешивания.

За ходом реакции наблюдали по превращению
пероксида водорода (иодометрическим методом) и
накоплению эпоксида (взаимодействием с хлорной
кислотой) в реакционной смеси [9]. Содержание
ЦП определяли бром�бромидным методом (метод
Кауфмана) [9], 1,2�циклопентандиола – методом
ГЖХ (хроматограф CHROM5 с пламенно�иониза�
ционным детектором; стеклянная колонка длиной
1.5 м и внутренним диаметром 3 мм; сорбент – 15%
полиэтиленгликоля 20М, нанесенного на хроматон
N–AW–ДМСS; температура колонки программи�
ровалась изотермическими участками при 65°С
(2 мин), при 100°С (4 мин) и при 195°С (8 мин),
скорость подъема температуры 20°С/мин; ско�
рость расхода газа�носителя (азота) 30 см3/мин,
диаграммной ленты – 240 мм/ч; внутренний
стандарт – гексанол�1). Отбор проб вели из об�
щей реакционной массы при интенсивном пере�
мешивании. Показано, что способ отбора проб –
из общей реакционной массы или отдельно из
каждой фазы – не оказывает влияния на получае�
мые результаты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс взаимодействия ЦП с водным раство�
ром пероксида водорода проходит в двухфазной
системе “жидкость–жидкость”, соотношение ско�
ростей реакций окисления и гидратации регулиру�
ется путем изменения кислотности водной фазы.
При рН водной фазы, равном 2.5, 1,2�эпоксицик�
лопентан получается с выходом более 94%, пото�
му что скорость реакции его гидратации (II) очень
мала, тогда как при уменьшении рН до 1.5 гидра�

тация эпоксида сильно ускоряется, и выход 1,2�цик�
лопентандиола увеличивается до 95%. Конверсия
ЦП в обоих случаях более 98% [8].

Существуют разные точки зрения на то, где
именно происходит реакция эпоксидирования (I):
на границе раздела фаз или же во всем объеме орга�
нической фазы. Опираясь на данные, изложенные в
работе [2], было сделано предположение, что пере�
дача кислорода на двойную связь олефина прохо�
дит в органической фазе, но не непосредственно
из пероксида водорода, а из каталитического пе�
роксокомплекса, образующегося в водной фазе в
начальный момент времени по реакции:

(III)

Данное уравнение не отображает в полной мере
истинное состояние образования пероксогетеро�
полисоединений в системе, но приведенный ком�
плекс состава PW4 является преобладающим [5].

В органическую фазу, где проходит реакция
эпоксидирования ЦП, каталитический комплекс
переносится с помощью липофильного катализа�
тора межфазного переноса:

(IV)

Каталитический комплекс, обедненный ак�
тивным кислородом после окисления ЦП, восста�
навливает свою активность при контакте с перокси�
дом водорода. Анализы показали, что содержание
активного кислорода пероксокомплекса в органи�
ческой фазе постоянно во время реакции и состав�
ляет 0.5–0.6% в расчете на пероксид водорода, что
соответствует представленному составу катализа�
тора.

Было изучено влияние скорости перемешива�
ния на скорость реакции (I) и установлено, что при
интенсивности перемешивания более 250 об/мин
скорость реакции остается постоянной. Следова�
тельно, эпоксидирование ЦП протекает в кине�
тической области в органической фазе. Дальней�
шие исследования проводили при скорости пере�
мешивания 400 об/мин. Показано, что продукты
реакций (I) и (II) – 1,2�эпоксициклопентан и
1,2�циклопентандиол – не оказывают влияния на
скорость реакции окисления, которая описыва�
ется уравнением первого порядка до полной кон�
версии реагентов. Также в системе возможна по�
бочная реакция разложения пероксида водорода.

Типичные кинетические кривые для случаев,
когда рН водной фазы равно 2.5 или 1.5, пред�
ставлены на рис. 1а, б. 

Взаимодействие ЦП с водным раствором пе�
роксида водорода в условиях межфазного катали�
за может быть представлено следующей схемой:

4Na2WO4 H3PO4 8H2O2+ +

Na3 PO4 W O( ) O2( )2{ }4[ ] 5NaOH 7H2O.+ +

Na3 PO4 W O( ) O2( )2{ }4[ ] 3QCl+

Q3 PO4 W O( ) O2( )2{ }4[ ] 3NaCl.+
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МЕШЕЧКИНА и др.

где К1, К4 – константы равновесия (экстракции);
k2, k3, k5, k6 – константы скорости соответству�
ющих стадий, дм3 моль–1 мин–1, дм3 моль–1 мин–1,
мин–1 и дм3 моль–1 мин–1 соответственно; [QCl]о. ф.,

Cat[ ]в. ф. 3 QCl[ ]о. ф. QCat[ ]о. ф. 3 Cl–
[ ]в. ф.++

ЦП[ ]о. ф. QCat[ ]о. ф. ЭЦП[ ]о. ф. QCat[ ]о. ф.*++

QCat[ ]о. ф.* H2O2[ ]в. ф.+ QCat[ ]о. ф. H2O[ ]в. ф.+

ЭЦП[ ]о. ф. ЭЦП[ ]о. ф.

H2O2[ ]в. ф. H2O[ ]в. ф. 1/2 O2[ ]+

ЭЦП[ ]в. ф. H2O[ ]в. ф. диол[ ]в. ф.,+

K1

k2

k3

K4

k5

k6

[Cat]в. ф., [QCat]о. ф., [QCat]о. ф* – концентрации
катализатора межфазного переноса и каталитиче�
ского комплекса в водной и органической фазах со�
ответственно (символом (*) отмечен комплекс,
обедненный активным кислородом), моль/дм3;
[ЦП]о. ф., [H2O2]в. ф., [ЭЦП]о. ф., [ЭЦП]в. ф., [H2O]в. ф.,
[диол]в. ф. – концентрации ЦП, пероксида водо�
рода, 1,2�эпоксициклопентана, воды и 1,2�цик�
лопентандиола в соответствующих фазах,
моль/дм3.

Нами были приняты следующие допущения:
1) константа скорости реакции восстановления
активности пероксокомплекса k3 настолько вели�
ка, что не оказывает влияния на скорости дру�
гих реакций, поэтому эта реакция не учитыва�
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Рис. 1. Типичные кинетические кривые расходования реагентов и накопления продуктов при взаимодействии цикло�
пентена с водным раствором пероксида водорода. Растворитель ксилол; объемное отношение водная фаза: органиче�
ская фаза = 1.6 : 1; начальные концентрации в общем объеме, моль/дм3: циклопентен 1.91, пероксид водорода 2.45,
вольфрамат натрия 0.037; молярное соотношение Na2WO4 : H3PO4 : Adogen 464 = 1 : 1 : 0.36; (а) 50°C; рН водной фазы
2.5;( б) 60°C; рН водной фазы 1.5; 1 – пероксид водорода, 2 – ЦП, 3 – 1,2�эпоксициклопентан, 4 – 1,2�циклопентан�
диол; точки – экспериментальные данные; линии – расчетные данные.
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лась; 2) реакция гидратации (II) проходит в водной
фазе, куда согласно растворимости переходит
1,2�эпоксициклопентан, в большом избытке во�
ды, поэтому концентрация воды была принята
постоянной и включена в константу скорости k6,
т.е. k6 эф; 3) реакция гидратации (II) является кис�
лотно�каталитической и ее скорость зависит от
концентрации ионов водорода, но т.к. нами были
рассмотрены два случая, когда эта концентрация
была постоянной (рН водной фазы равно 2.5 для
получения эпоксида и 1,5 для синтеза диола), то
концентрация ионов водорода также была вклю�
чена в константу скорости k6 эф.

Исходя из представленной схемы превращений
составлена система дифференциальных уравнений
(1–4), описывающих расход реагентов и накопле�
ние продуктов реакции в расчете на общий объем
реакционной смеси: 

, (1)

, (2)

, (3)

. (4)

Лимитирующей стадией процесса образова�
ния 1,2�эпоксициклопентана является реакция
эпоксидирования циклопентена активным пе�
роксокомплексом. Концентрация пероксоком�
плекса [QCat] в органической фазе в установив�
шемся стационарном состоянии является посто�
янной и определяется величиной константы
экстракции К1. 

В [2, 10] показано, что при использовании ка�
тализатора межфазного переноса Adogen 464 ка�
талитический комплекс практически полностью
переходит в органическую фазу после образова�
ния и остается там во время реакции и после ее
окончания.

Выражение для константы К1 записывается
следующим образом:

(5)

Текущая концентрация катализатора межфаз�
ного переноса в органической фазе определяется
разницей между его начальной концентрацией и
тем количеством, которое пошло на образование
комплекса по реакции (IV): [QCl]о. ф. = [QCl]о. ф. –
⎯ 3[QCat]о. ф..

Текущая концентрация ионов Сl– в водной фа�
зе пропорциональна концентрации каталитиче�
ского комплекса в органической с учетом объем�

ЦП
ЦП QCat2

[ ] [ ][ ]d k
dt

= −

2 2
2

H O ЦП
H O5 2

[ ] [ ] [ ]
d d k

dt dt
= − −

эф
ЭЦП

ЦП QCa ЭЦП2 6
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= −

2 эф
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ЭЦП H O ЭЦП6 6
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о.ф. в.ф.

в.ф. о.ф.
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3

1 3
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.

[ ] [ ]
K

−

=

ного соотношения органической и водной фаз:

Концентрация каталитического комплекса в
водной фазе зависит от исходной концентрации
вольфрамата натрия, который взят в недостатке
по отношению к другим компонентам, образую�
щим комплекс, с учетом стехиометрии реакции

(III): 

После преобразований уравнения (5) кон�
станту К1 можно выразить через начальные кон�
центрации вольфрамата натрия и катализатора
межфазного переноса, а также текущую концен�
трацию каталитического комплекса в виде:

(6)

Для подбора констант в приведенных уравнени�
ях (1–4) использовались два массива эксперимен�
тальных данных по взаимодействию ЦП с водным
раствором пероксида водорода: первый – при тем�
пературе 50°C и рН водной фазы 2.5, второй – при
температуре 60°C и рН водной фазы 1.5. 

Концентрацию катализатора (вольфрамата
натрия) в водной фазе варьировали от 0.028 до
0.177 моль/дм3 при сохранении соотношения
Na2WO4 : H3PO4 : МФК = 1 : 1 : 0.36. Начальная
концентрация пероксида водорода изменялась в
интервале от 1.52 до 6.18 моль/дм3 водной фазы, а
ЦП в органической фазе от 1.78 до 10.24 моль/дм3

(реакция без растворителя), при постоянстве
концентраций остальных веществ. Определение
частных порядков реакций (I) и (II) осуществляли
по изменению начальных скоростей в зависимо�
сти от начальных концентраций исследуемых ве�
ществ при постоянстве остальных параметров и
концентраций.

Полученные данные показывают, что частные
порядки по ЦП и катализатору (рис. 2а, 2б) равны
единице, по пероксиду водорода – близкий к ну�
лю порядок (рис. 2в). Последнее указывает, что
истинным окисляющим агентом является не сам
пероксид водорода, а активный каталитический
интермедиат, переносимый из водной фазы в ор�
ганическую при помощи катализатора межфаз�
ного переноса. Проведенные исследования по
влиянию значения рН водной фазы на термоката�
литический распад пероксида водорода показали,
что в присутствии каталитического комплекса
Q3[PO4{W(O)(O2)2}4] при 50°C и значении рН ни�
же 3 константа скорости распада пероксида водо�
рода не превышает 0.001 мин–1.
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МЕШЕЧКИНА и др.

При рН водной фазы, равном 1.5, и температу�
ре 60°C был определен порядок реакции (II) по
эпоксиду в интервале концентраций 1,2�эпокси�
циклопентана от 2.62 до 6.94 моль/дм3 органиче�

ской фазы, равный единице. Показано, что реак�
ция гидратации 1,2�эпоксициклопентана (II) про�
текает в водной фазе, а распределение эпоксида
между фазами определяется общим его содержа�
нием в реакционной массе и растворимостью в во�
де. Порядок реакции по эпоксиду, равный едини�
це, говорит, что переход эпоксида в водную фазу
осуществляется намного быстрее, чем его взаи�
модействие с водой, и не оказывает влияния на
скорость реакции гидратации, поэтому константа
экстракции 1,2�эпоксициклопентана из водной
фазы в органическую K4 в расчетах нами не учи�
тывалась. 

Константу экстракции К1 вычисляли, исходя из
найденного в органической фазе содержания пе�
роксогрупп (т.е. комплекса Q3[PO4{W(O)(O2)2}4]),
она имеет величину 63700 и практически не зависит
от температуры в исследуемом интервале от 30 до
70°C. Дальнейшие расчеты и подбор констант
скоростей стадий велись с использованием этого
значения.

Расчет и подбор констант в уравнениях (1–4)
вели, задаваясь широким пределом варьирования
искомых величин, с минимизацией квадратично�
го отклонения экспериментальных и расчетных
значений. В качестве начального приближения
были заданы константы скорости, найденные
графо�аналитическим путем.

В интервале температур от 30 до 70°C были
найдены энергии активации реакций (I) и (II),
составившие 65.9 кДж/моль и 64.0 кДж/моль со�
ответственно. Рассчитанные по уравнению Эй�
ринга энтропии активации также оказались близки
по значению: –107 и ⎯110 Дж/(моль К) для реакций
эпоксидирования и гидратации соответственно.

Полученные константы приведены в таблице,
а на рис. 1а, б можно видеть соответствие экспе�
риментальных и рассчитанных согласно получен�
ной модели кинетических кривых расходования
реагентов и накопления продуктов для процессов
получения 1,2�эпоксициклопентана и 1,2�цикло�
пентандиола.

Адекватность полученной модели проверялась
с помощью критерия Фишера. Дисперсию вос�
производимости определяли по данным пяти па�
раллельных опытов, дисперсию адекватности – по
всем компонентам и по всем экспериментальным
точкам в контрольных опытах. Полученные значе�
ния критерия Фишера: 0.71 – для процесса получе�
ния 1,2�эпоксициклопентана при рН водной фа�
зы 2.5; 1.25 – для получения 1,2�циклопентандиола
при рН 1.5. Оба критерия меньше табличного,
равного 5.75 для вероятности 0.05 и числа степе�
ней свободы 25 и 4 соответственно.

Таким образом, полученная математическая
модель адекватно описывает процесс взаимодей�
ствия ЦП с водным раствором пероксида водоро�
да в условиях межфазного катализа при рН вод�
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Рис. 2. Зависимость начальной скорости реакции
эпоксидирования ЦП водным пероксидом водорода
от начальных концентраций реагентов. Температура
50°C; растворитель ксилол; рН водной фазы 2.5. Из�
менение начальных концентраций: (а) – циклопенте�
на; (б) катализатора; (в) – пероксида водорода.
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ной фазы 2.5 и 1.5 во всем исследованном интер�
вале концентраций реагентов и катализатора.
Модель может быть использована для технологи�
ческих расчетов процессов получения 1,2�эпок�
сициклопентана или 1,2�циклопентандиола из
ЦП и пероксида водорода.
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Кинетические параметры взаимодействия ЦП с водным раствором пероксида водорода

Параметр Температура 50°C; рН водной фазы 2.5 Температура 60°C; рН водной фазы 1.5

K1 (63.7 ± 1.5) × 103

k2, дм3 моль–1 мин–1 2.41 ± 0.01 9.97 ± 0.03

k5, мин–1 (0.50 ± 0.03) × 10–3 (1.20 ± 0.04) × 10–3

k6эф, мин–1 (0.09 ± 0.01) × 10–3 (78.0 ± 2.5) × 10–3

Еакт(I), кДж/моль 65.9 ± 4.0

Еакт(II), кДж/моль 64.0 ± 2.7

Sакт(I), Дж/(моль К) –107 ± 8

Sакт(II), Дж/(моль К) –110 ± 10
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