
©  В.Н. Сапунов, Ю.Л. Зотов, Нгуен Тхань Тунг, Ю.В. Попов, Е.В. Шишкин, 2024 497

УДК 661.723.097.3:546.733
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-6-497-507
EDN BWUXJG

НАУЧНАЯ СТАТЬЯ

Высокоэффективная каталитическая система 
для жидкофазного окисления 1-хлор-н-гексадекана 
кислородом воздуха
В.Н. Сапунов1, Ю.Л. Зотов2, , Нгуен Тхань Тунг2, Ю.В. Попов2, Е.В. Шишкин2

1  Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, 125047 Россия
2  Волгоградский государственный технический университет, Волгоград, 400005 Россия 

 Автор для переписки, e-mail: ylzotov@mail.ru

Аннотация
Цели. Разработка высокоэффективной каталитической системы для жидкофазного окисления длинноцепочечных монохлори-
рованных алканов кислородом воздуха в смесь высококипящих хлорсодержащих карбоновых кислот, которые могут служить 
сырьем для получения многофункциональных добавок для поливинилхлорида.
Методы. Исследование жидкофазного окисления 1-хлор-н-гексадекана (1-ХГД) кислородом воздуха в присутствии двухкомпо-
нентной каталитической системы, состоящей из St2Co(OH) и N-гидроксифталимида (N-ГФИ). Расход воздуха при окислении 
1-ХГД контролировали газовым счетчиком. Идентификацию, состав и содержание исходного 1-ХГД для контроля конверсии 
проводили с использованием хромато-масс-спектрометрического анализа на приборе Agilent GC 7820A/MSD 5975. Строение 
гидроксистеарата кобальта(III) подтверждено инфракрасной спектроскопией.
Результаты. Исследование двухкомпонентной каталитической системы St2Co(OH)–N-ГФИ в реакции окисления 1-ХГД кисло-
родом воздуха показало, что оба компонента каталитической системы участвуют в процессе образования гидропероксидов, что 
значительно ускоряет их образование и способствует созданию высоких содержаний гидропероксидов в реакционной массе. 
Установлено, что St2Co(OH) в составе двухкомпонентной каталитической системы ускоряет реакцию разложения гидроперок-
сидов лучше, чем St2Co в составе изученной нами ранее двухкомпонентной каталитической системы St2Co–N-ГФИ. Получен-
ные оксидаты могут служить сырьем для создания многофункциональных добавок для переработки поливинилхлорида.
Выводы. Установлено, что для жидкофазного окисления 1-ХГД кислородом воздуха двухкомпонентная каталитическая систе-
ма St2Co(OH)–N-ГФИ является более эффективной, чем двухкомпонентная каталитическая система St2Co–N-ГФИ. Найдено, 
что для жидкофазного окисления 1-ХГД кислородом воздуха оптимальное содержание двухкомпонентной каталитической си-
стемы St2Co(OH)–N-ГФИ в реакционной массе составляет 9 мол. % от загрузки сырья при мольном соотношении компонентов 
1 : 6. Такая каталитическая система позволяет получать кислотное число в оксидате 42 мгКОН/г через 10 ч окисления.

Ключевые слова
1-хлор-н-гексадекан, жидкофазное каталитическое окисление, 
двухкомпонентная каталитическая система, гидроксистеарат кобальта, 
N-гидроксифталимид, гидропероксид, конверсия, кислотное число, 
карбоновые кислоты

Поступила: 03.05.2024
Доработана: 05.08.2024
Принята в печать: 17.10.2024

Для цитирования
Сапунов В.Н., Зотов Ю.Л., Нгуен Т.Т., Попов Ю.В., Шишкин Е.В. Высокоэффективная каталитическая система для жидко-
фазного окисления 1-хлор-н-гексадекана кислородом воздуха. Тонкие химические технологии. 2024;19(6):497–507. https://doi.
org/10.32362/2410-6593-2024-19-6-497-507

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 
2024;19(6):497–507

ISSN 2410-6593 (Print)
ISSN 2686-7575 (Online)

Химия и технология органических веществ

Chemistry and technology of organic substances

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-6-497-507
https://www.elibrary.ru/BWUXJG
mailto:ylzotov@mail.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-6-497-507
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-6-497-507


Highly efficient catalytic system for liquid-phase oxidation of 1-chloro-n-hexadecane 
with atmospheric oxygen

Valentin N. Sapunov,  
et al.

498 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2024;19(6):497–507

RESEARCH ARTICLE

Highly efficient catalytic system for liquid-phase 
oxidation of 1-chloro-n-hexadecane with atmospheric 
oxygen
Valentin N. Sapunov1, Yuriy L. Zotov2, , Nguyen Thanh Tung2, Yuriy V. Popov2, Evgeniy V. Shishkin2

1 Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047 Russia
2 Volgograd State Technical University, Volgograd, 400005 Russia

 Corresponding author, e-mail: ylzotov@mail.ru

Abstract
Objectives. To develop a highly efficient catalytic system for the liquid-phase oxidation of long-chain mono-chlorinated alkanes by oxygen 
in air to a mixture of high-boiling chlorinated carboxylic acids, which can serve as raw materials for the production of multifunctional 
additives for polyvinyl chloride.
Methods. The liquid-phase oxidation of 1-chloro-n-hexadecane by oxygen in air in the presence of a two-component catalytic system 
of St2Co(OH) and N-hydroxyphthalimide (N-HPI) was investigated. The air flow rate during the oxidation of 1-chloro-n-hexadecane 
was controlled by a gas meter. Identification, composition, and content of the starting 1-chloro-n-hexadecane for conversion control 
were conducted using chromatographic-mass spectrometric analysis on an Agilent GC 7820A/MSD 5975 instrument. The structure 
of cobalt(III) hydroxystearate was confirmed by infrared spectroscopy.
Results. Investigation of a two-component catalytic system St2Co(OH)–N-HPI in the oxidation reaction of 1-chloro-n-hexadecane 
by oxygen in air revealed that both components of the system participate in the formation of hydroperoxides. This accelerates their 
formation and contributes to high hydroperoxide content in the reaction mass. It was observed that St2Co(OH) in the two-component 
catalytic system accelerates the decomposition of hydroperoxides better than St2Co in another two-component catalytic system previously 
studied, making it promising for application in the process. The oxides thus obtained can serve as raw materials for the production 
of multifunctional additives for polyvinyl chloride which could lead to improvements in the quality and properties of this material.
Conclusions. The investigation into the liquid-phase oxidation of 1-chloro-n-hexadecane by oxygen in air using the two-component 
catalytic system St2Co(OH)–N-HPI has shown it to be more efficient compared to the two-component catalytic system St2Co–N-HPI. 
The optimal concentration of the two-component catalytic system St2Co(OH)–N-HPI in the reaction system for the liquid-phase 
oxidation of 1-chloro-n-hexadecane by oxygen in air has been determined to be 9 mol % of the raw material loading, with a molar ratio 
of components of 1 : 6. Such a catalytic system enables an acid number in the oxide of 42 mg KOH/g to be attained after 10 h of oxidation.
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ВВЕДЕНИЕ

Ранее нами было показано, что при жидкофазном 
каталитическом низкотемпературном окислении 
хлорпарафинов и длинноцепочечных нормальных 
моногалогеналканов кислородом воздуха образу-
ются оксидаты, содержащие в том числе карбоно-
вые кислоты, которые могут быть использованы 
в качестве многофункциональных добавок для пе-
реработки поливинилхлорида (ПВХ) [1–3]. Такие 

многофункциональные добавки, как правило, об-
ладают низкой токсичностью [4], проявляют свой-
ства пластификаторов, стабилизаторов, смазок 
и придают изделиям на основе ПВХ полезные свой-
ства [5, 6]. Длинноцепочечные нормальные инди-
видуальные моногалогеналканы также интересны 
для изучения закономерностей процессов, протека-
ющих при их каталитическом жидкофазном окис-
лении, т.к. в этом случае значительно упрощается 
реакция и состав реакционной массы по сравнению 
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с окислением хлорпарафинов [3], которые являются 
смесями хлоралканов с разной степенью хлориро-
вания.

Данные по окислению индивидуальных длин-
ноцепочечных хлорированных углеводородов 
в жидкой фазе кислородом воздуха в присутствии 
органических солей кобальта в литературе пред-
ставлены недостаточно. Таким образом, поиск 
высокоэффективных каталитических систем для 
аэробного окисления длинноцепочечных хлориро-
ванных алканов является актуальным для теории 
и практики.

Ранее для жидкофазного окисления 1-хлор-н-гек-
садекана (1-ХГД) кислородом воздуха до карбоно-
вых кислот нами были использованы катализатор 
стеарат кобальта(II) (St2Co, St = С17Н35СОО–) [7] 
и каталитическая система, состоящая из St2Co  
и N-гидроксифталимида (N-ГФИ) [8].

Целью данного исследования является разра-
ботка высокоэффективной каталитической си-
стемы для жидкофазного окисления длинноцепо-
чечных монохлорированных алканов кислородом 
воздуха в смесь высококипящих хлорсодержащих 
карбоновых кислот, которые могут служить сы-
рьем для получения многофункциональных до-
бавок для ПВХ. Разрабатываемая каталитическая 
система должна проводить окисление с высокой 
конверсией, высокой скоростью и позволять полу-
чать продукты с высокими значениями кислотного 
числа. Для этой цели на примере окисления 1-ХГД 
нами была разработана новая каталитическая си-
стема St2Co(OH) и N-ГФИ [9], позволяющая при 
окислении кислородом воздуха получать реакци-
онную массу (оксидат), состоящую в основном 
из карбоновых кислот, эфиров и спиртов с макси-
мальным содержанием высококипящих хлорсодер-
жащих карбоновых кислот.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В работе использовали 1-ХГД (Alfa Aesar, 
CAS 4860-03-1, США). В качестве катализаторов 
применялся N-ГФИ (Acros Organics, CAS 524-38-9, 
США), стеарат кобальта(II) (Alfa Aesar, 
CAS 1002-88-6, США) и гидроксистеарат кобаль-
та(III), приготовленный по методике [10], которая 
позволяет получить гидроксистеарат кобальта(III) 
с выходом 87–88%.

Инфракрасный спектр гидроксистеарата кобаль-
та(III): ν = 3360–3320 см−1, (с), валентные колеба-
ния ОН-группы; 2970 см−1, (с), валентные колеба-
ния CH3–; 2850−2815 и 2940–2915 см−1, валентные 
колебания СН2-групп; 1480 см−1, (с), деформацион-
ные колебания –CH2–; 720 см−1, (с), маятниковые 

колебания –(CH2)n–; 1710 см−1, (м), валентные коле-
бания карбонильной группы ν(C=O); 1580 см−1, (с), 
валентные колебания COO− в солях карбоновых 
кислот; 1410 см−1, (с), деформационные колебания 
–CH2–CO; 580 см−1 (c), валентные колебания связей 
Со–O. В спектре полученной соли отсутствуют по-
лосы поглощения в области 1630–1600 см−1, харак-
терные для координационной или кристаллизацион-
ной H2O.

Окисление 1-ХГД проводили в стеклянном ре-
акторе колонного типа объемом 150 мл, с соотно-
шением длины к диаметру 10 : 1, при удельном рас-
ходе воздуха 65 л/(мин · кг субстрата) и более [11]. 
Первоначальное заполнение объема реактора ре-
акционной смесью составляло 46% (69.36 мл). 
Содержание каталитической системы варьирова-
лось от 6 до 12 мол. % в исходном сырье при моль-
ном соотношении компонентов в каталитической 
системе 1 : 6. Результаты исследований показали, 
что при повторном использовании каталитической 
системы St2Co–N-ГФИ кислотное число снижа-
ется с 26.8 до 10 мгКОН/г, а конверсия с 21.2 до 
8%, а при повторном использовании каталитиче-
ской системы St2Co(ОH)–N-ГФИ кислотное число 
снижается с 41 до 15 мгКОН/г, а конверсия с 31 до 
14% через 10 ч окисления. В связи с этим, во всех 
опытах использовалась свежая каталитическая си-
стема.

Расход воздуха от компрессора контролировали 
газовым счетчиком. Распределение воздуха в реак-
ционной массе осуществляется барботером с пере-
городкой из пористого стекла (пористость 160 мкм). 
Перед подачей воздуха в реактор его подогревали 
до температуры реакции 105℃. Как нами показа-
но ранее [11], в условиях эксперимента, начиная 
с расхода воздуха 65 л/(мин · кг субстрата) и более, 
работа колонного аппарата из барботажного ре-
жима переходит в пенный режим, который имеет 
наивысшую удельную поверхность контакта, что 
позволяют проводить процесс без диффузионного 
торможения в кинетической области.

Схема лабораторной установки приведена 
на рис. 1.

Реакторная установка позволяет собирать лег-
кие продукты окисления, уносимые воздухом 
из реакционного объема. Отходящий воздух бар-
ботирует через дистиллированную воду для погло-
щения кислых продуктов реакции. Для избежания 
проскока и поддержания низкой концентрации по-
глощенных продуктов в абсорберах каждые 30 мин 
производили замену абсорбента на новую пор-
цию. Для оксидата в реакторе и для водного рас-
твора в абсорберах определяли кислотное число; 
погрешность при определении кислотного числа 
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высших карбоновых кислот по ГОСТ 22386-771 
составляет 1%.

Идентификацию, состав и содержание исходно-
го 1-ХГД для контроля конверсии проводили с ис-
пользованием хромато-масс-спектрометрического 
анализа на приборе Agilent GC 7820A/MSD 5975 
(Agilent Technologies, США) с кварцевой капилляр-
ной колонкой 5-MS длиной 30 м, диаметром 0.25 мм, 
газ-носитель гелий 1.0 мл/мин; инжектор с делителем 
потока 1 : 5; температура инжектора 250°С; при про-
граммировании температуры капиллярной колонки: 
начальная температура 80°С, конечная температу-
ра 280°С, время изотермы 10 мин; скорость подъема 
температуры 10°С/мин; общее время анализа 30 мин. 
Детектор — масс-спектрометр типа квадруполь с ио-
низацией электронным ударом с энергией электронов 
70 эВ в режиме сканирования полного масс-спектра. 
Температура квадруполя 150°С, источника — 230°С.

Установлено, что в процессе окисления хлор 
не отщеплялся ни от исходного хлоралкана, ни от 
продуктов реакции, т.е. в оксидате присутствуют 
хлоркислоты [7]. Aбсорбированные в ловушках 

1 ГОСТ 22386-77. Государственный стандарт Союза ССР. Кислоты и спирты жирные синтетические. Метод определения кислотного 
числа. М.: Государственный комитет стандартов совета министров СССР; 1978. 10 с. [GOST 22386-77. State Standard of the USSR. 
Synthetic fatty acids and alcohols. Method for determining acid number. Moscow: State Committee of Standards of the Council of Ministers 
of the USSR, 1978. 10 p.]

кислоты являлись только производными низкомоле-
кулярных алканов.

Содержание гидропероксидов (мас. %) в реакци-
онной массе при окислении определяли по методи-
ке [12], точность анализа составляет 5% относитель-
ной ошибки определения [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами в процессе изучения аэробного окисления 
1-ХГД до карбоновых кислот была разработана двух-
компонентная каталитическая система, состоящая 
из стеарата кобальта (St2Co) и N-ГФИ [8]. Найдено 
оптимальное мольное соотношение компонентов, ко-
торое составляет 1 : 6. Наилучшие результаты по кис-
лотному числу в оксидате (до 25 мг ∙ КOH/г [8]) были 
получены при содержании этой каталитической си-
стемы 6 мол. % в исходном сырье, температуре 105℃, 
расходе воздуха 65 л/(мин · кг субстрата) за 5 ч окис-
ления [8, 11].

Проведение процесса окисления 1-ХГД 
в тех же условиях, но с использованием новой 

Воздух 

от компрессора Вода

Вода

Water

WaterAir from

the compressor

8
5
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Рис. 1. Установка для жидкофазного окисления 1-ХГД:  
(1) реактор колонного типа, соотношение длины к диаметру 10 : 1; (2) штуцер для отбора проб; (3) барботер; 
(4) глицериновая баня (соотношение объемов баня/реактор = 100 : 1); (5) нагревательный элемент;  
(6) холодильник-конденсатор, (7) абсорберы, (8) электронный блок термостатирования реактора, (9) подогрев воздуха

Fig. 1. Setup for liquid-phase oxidation of hexadecane and 1-chlorohexadecane  
(1) bubbling reactor, column type, length to diameter ratio 10 : 1; (2) fitting for sampling; (3) bubbler; (4) glycerol bath;  
(5) heating element; (6) refrigerator-condenser, (7) absorber, (8) electronic reactor temperature control unit, and (9) air heating
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каталитической системы, состоящей из гидроксисте-
арата кобальта St2Co(OH) и N-ГФИ, взятых, как и ра-
нее, в мольном соотношении 1 : 6, показало лучшие 
результаты. Данные по вариантам каталитической 
системы приведены в табл. 1, а результаты опытов 
на рис. 2. Для сравнения на этом рисунке приведе-
ны кинетические кривые окисления 1-ХГД в присут-
ствии каталитической системы St2Cо–N-ГФИ, полу-
ченные в работе [8].

Изменение конверсии 1-ХГД от времени при его 
окислении кислородом воздуха при различном моль-
ном содержании каталитических систем в сырье при-
ведено на рис. 2.

Из сравнения кинетических кривых, представ-
ленных на рис. 2, видно значительное преимуще-
ство каталитической системы St2Co(OH)–N-ГФИ 
перед каталитической системой St2Co–N-ГФИ. 
Увеличение содержания каталитической системы 
St2Co(OH)–N-ГФИ с 3 до 9 мол. % приводит к воз-
растанию скорости жидкофазного окисления 1-ХГД 
и повышению его конверсии за 10 ч проведения про-
цесса с 29.2% до 37%. Повышение содержания новой 
каталитической системы свыше 9 мол. % от загрузки 
сырья не приводит к дальнейшему увеличению ско-
рости окисления 1-ХГД.

Известно, что окисление углеводородов кис-
лородом воздуха в карбоновые кислоты явля-
ется многостадийным процессом. Результатом 
первой стадии окисления является образование 
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Рис. 2. Зависимость конверсии 1-ХГД от времени 
при его окислении кислородом воздуха в присутствии 
двухкомпонентных каталитических систем  
(кривые 1* и 2* для каталитической системы 
St2Cо–N-ГФИ и кривые 3–6 для каталитической системы 
St2Cо(OH)–N-ГФИ) с различным мольным содержанием 
их в сырье. 
(1*) 6; (2*) 9; (3) 6; (4) 7.5; (5) 9;  
(6) 12 мол. % от загрузки сырья

Fig. 2. Dependence of the conversion  
of 1-chlorohexadecane on time during its oxidation 
with atmospheric oxygen in the presence  
of two-component catalytic systems (curves 1* and 2*  
for the St2Co–N-HPI catalytic system and curves 3–6  
for the St2Co(OH)–N-HPI catalytic system)  
with their different molar content in raw materials. 
(1*) 6; (2*) 9; (3) 6; (4) 7.5; (5) 9; 
(6) 12 mol % of raw material loading

Таблица 1. Варианты двухкомпонентной каталитической системы St2Cо(OH)–N-ГФИ для окисления 1-ХГД кислородом воздуха

Table 1. Variants of the two-component catalytic system St2Cо(OH)– N-hydroxyphthalimide (N-HPI) for the oxidation 
of 1-chlorohexadecane with air

Характеристика
Characteristics

Опыты
Experiments

1 2 3 4

1-ХГД, г
1-CHD, g

60

Мольное соотношение St2Co(OH)/N-ГФИ в каталитической системе
Molar ratio of St2Co(OH)/N-HPI in the catalytic system

1 : 6

Массовое содержание каталитической системы в сырье, мас. %
Mass content of the catalytic system in the feedstock, wt %

5.3 6.7 7.9 10.6

Мольное содержание каталитической системы в сырье, мол. %
Molar content of the catalytic system in the feedstock, mol %

6 7.5 9 12

Мольное содержание катализатора гидроксистеарата кобальта St2Co(OH), мол. % 
в каталитической системе
Molar content of the cobalt hydroxystearate catalyst St2Co(OH), mol % in the catalytic system

0.86 1.07 1.29 1.71

Мольное содержание катализатора N-ГФИ, мол. % в каталитической системе
Molar content of the N-HPI catalyst, mol % in the catalytic system

5.14 6.43 7.71 10.29
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гидропероксидов [14]. Скорость их образования 
и расходования в промежуточные продукты (спир-
ты, кетоны, альдегиды и т.д.) существенно зависит 
от применяемых каталитических систем.

На рис. 3 представлены зависимости конверсии 
1-ХГД и содержания гидропероксидов в реакцион-
ной массе от времени при жидкофазном окислении 
1-ХГД в присутствии каталитических систем при оп-
тимальном их содержании.
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Рис. 3. Зависимость конверсии 1-ХГД (кривые 1, 2) 
и содержания гидропероксидов (кривые 3, 4) от времени  
при окислении 1-ХГД в присутствии найденных 
оптимальных содержаний каталитических систем. 
Кривые 1, 3 — 9 мол. % от загрузки сырья двухкомпонентной 
каталитической системы St2Co(OH)–N-ГФИ в мольном 
соотношении 1 : 6; кривые 2, 4 — 6 мол. % от загрузки сырья 
двухкомпонентной каталитической системы St2Co–N-ГФИ 
в мольном соотношении 1 : 6.  
Расход воздуха 65 л/(мин·кг субстрата), температура 105℃

Fig. 3. Dependence of the conversion of 1-chloro-
n-hexadecane (curves 1 and 2) and the content 
of hydroperoxides (curves 3 and 4) on time during the oxidation 
of 1-chloro-n-hexadecane in the presence of the found 
optimal content of catalytic systems. Curves 1, 3 — 9 mol % 
of the feedstock load of a two-component catalytic 
system (St2Co(OH)–N-HPI in a molar ratio of 1 : 6); 
2, 4 — 6 mol % of the feedstock load of a two-component 
catalytic system (St2Co–N-HPI in a molar ratio of 1 : 6). 
Air consumption 65 L/(min·kg of substrate), temperature 105°C

Анализ рис. 3 показывает, что при использова-
нии двухкомпонентной каталитической системы 
St2Co(OH)–N-ГФИ (кривая 3) скорость накопления 
и расходования гидропероксида существенно боль-
ше, чем для использования каталитической системы 
St2Co–N-ГФИ (кривая 4).

Из рис. 3 также следует, что при использова-
нии двухкомпонентной каталитической системы 
St2Co(OH)–N-ГФИ средняя скорость расходования 
1-ХГД больше (кривая 1), чем в присутствии ка-
талитической системы St2Co–N-ГФИ (кривая 2). 
Из сравнения кривых 1 и 2 с кривыми 3 и 4, приве-
денных на этом же графике, видно, что с увеличени-
ем конверсии 1-ХГД до 25% (кривая 1) содержание 
гидропероксидов возрастает до 0.5% (кривая 3), 

в то время как для каталитической системы 
St2Co–N-ГФИ при конверсии 1-ХГД 15% (кривая 2) 
содержание гидропероксидов составляет только 
0.4% (кривая 4).

При использовании двухкомпонентной ката-
литической системы St2Co(OH)–N-ГФИ быстрое 
накопление гидропероксидов связано с тем, что 
на стадии инициирования цепи принимают участие 
как N-ГФИ, так и St2Co(OH). Оба компонента спо-
собствуют образованию и росту концентрации фта-
лимид N-оксильного радикала PINO•, за счет чего 
происходит ускорение образования гидроперокси-
дов и увеличивается их содержание в реакционной 
массе.

Наличие в реакционной системе N-ГФИ также 
оказывает существенное влияние на селективность 
образования гидропероксидов [15]. Пероксидные ра-
дикалы (ROО•) быстро реагируют с исходной моле-
кулой N-ГФИ, образуя гидропероксид и N-оксильный 
радикал PINO•.

Таким образом, понижение концентрации перок-
сидных радикалов (ROO•) уменьшает скорость ква-
дратичного обрыва цепи, что значительно повышает 
селективность образования гидроперекидов и, соот-
ветственно, уменьшает скорость образования побоч-
ных продуктов [15].

Установлено, что в присутствии каталитической 
системы St2Со(OH)–N-ГФИ происходит более бы-
строе разложение гидропероксидов по сравнению 
с каталитической системой St2Со–N-ГФИ (рис. 3). 
Увеличение скорости разложения гидроперок-
сидов под действием каталитической системы 
St2Со(OH)–N-ГФИ, по-видимому, связано с тем, 
что St2Со(OH) может участвовать в процессе раз-
ложения гидропероксидов путем образования во-
дородных связей с двумя молекулами гидроперок-
сидов: одна молекула гидропероксида образует 
водородную связь с карбонильным кислородом, 
а вторая образует водородную связь с –ОН группой 
St2Со(OH) (схема 1) [16].

Образующийся при этом радикал СоSt2O• быстро 
превращается в СоSt2(OH), взаимодействуя с моле-
кулой сырья (схема 2).

Известно, что в процессе разложения гидропе-
роксидов образуется смесь кислородсодержащих 
продуктов (кетоны, альдегиды и т.д.), которые по-
сле окисления превращаются в карбоновые кисло-
ты [14]. На рис. 4 приведены зависимости кислотно-
го числа в оксидате от времени.

Из рис. 4 следует, что использование каталити-
ческой системы St2Co(OH)–N-ГФИ позволяет полу-
чать более высокое содержание карбоновых кислот 
с большей скоростью, чем в присутствии каталити-
ческой системы St2Co–N-ГФИ.
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Рис. 4. Зависимость кислотного числа в оксидате 
от времени при окислении 1-ХГД в присутствии найденных 
оптимальных содержаний каталитических систем. 
(1) 6 мол. % от загрузки сырья двухкомпонентной 
каталитической системы (St2Co–N-ГФИ в мольном 
соотношении 1 : 6); (2) 9 мол. % от загрузки сырья 
двухкомпонентной каталитической системы 
(St2Co(OH)–N-ГФИ в мольном соотношении 1 : 6). Расход 
воздуха 65 л/(мин·кг субстрата), температура 105℃

Fig. 4. Dependence of the acid number in the oxidate on time 
during the oxidation of 1-chlorohexadecane in the presence 
of catalytic systems: (1) 6 mol % of the feedstock load of a two-
component catalytic system (St2Co–N-HPI in a molar ratio 
of 1 : 6); (2) 9 mol % of the feedstock load of a two-component 
catalytic system (St2Co(OH)–N-HPI in a molar ratio of 1 : 6). 
Air consumption 65 L/(min kg of substrate), temperature 105°C

Ishii [17] указывает, что, например, при окислении 
циклогексана с использованием катализатора Co(III) 
вместо Co(II) при близких значениях конверсии се-
лективность продуктов (кетонов и кислот) всегда 
выше. Этот факт можно объяснить способностью 
St2Co+3(OH), входящего в каталитическую систему 
St2Co+3(OH)–N-ГФИ, ускорять окисление проме-
жуточных продуктов, например, кетонов в кислоты 
по схеме 3.

Далее, образовавшиеся альдегиды в присутствии 
St2Co(OH) при окислении дают кислоты по схеме 4.

Экспериментально показано, что в оксидате при-
сутствуют хлорированные и нехлорированные кар-
боновые кислоты (табл. 2) в соответствии с приве-
денными схемами превращений.

Таким образом, присутствие St2Co(OH) в катали-
тической системе St2Co(OH)–N-ГФИ способствует 
ускорению образования и расходования гидроперок-
сидов в промежуточные продукты (кетоны, альдеги-
ды и т.д.) и их вторичному окислению в карбоновые 
кислоты. Как фактор ускорения процесса окисления, 
мы также рассматриваем 1-ХГД, как растворитель. 
Как известно, полярный 1-ХГД улучшает раствори-
мость N-ГФИ [18] и ухудшает условия мицеллообра-
зования из солей кобальта, что увеличивает актив-
ность катализатора [14].
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Таблица 2. Состав кислот, выделенных из оксидата, через 5 ч окисления воздухом 1-ХГД  
в присутствии каталитической системы St2Co(OH)–N-ГФИ

Table 2. Composition of acids isolated from the oxidate after 5 h of 1-chloro-n-hexadecane oxidation  
with air in the presence of the catalytic system St2Cо(OH) N-HPI

Кислоты
Acids

Молекулярная масса, М, г/моль 
Molecular weight, M, g/mol

Содержание, %
Content, %

CH3–(CH2)13–COOH 242 5.56

CH3–(CH2)12–COOH 228 1.79

CH3–(CH2)11–COOH 214 1.49

CH3–(CH2)10–COOH 200 7.44

CH3–(CH2)9–COOH 186 11.71

CH3–(CH2)8–COOH 172 14.41

CH3–(CH2)7–COOH 158 13.93

CH3–(CH2)6–COOH 144 10.38

Cl–(CH2)9–COOH 206.5 10.89

Cl–(CH2)10–COOH 220.5 8.53

Cl–(CH2)11–COOH 234.5 8.04

Cl–(CH2)12–COOH 248.5 5.84
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что для жидкофазного окисления 
1-ХГД кислородом воздуха двухкомпонентная ка-
талитическая система St2Co(OH)–N-ГФИ является 
более эффективной, чем двухкомпонентная ката-
литическая система St2Co–N-ГФИ.

Найдено, что для жидкофазного окисления 
1-ХГД кислородом воздуха оптимальное содержа-
ние двухкомпонентной каталитической системы 
St2Co(OH)–N-ГФИ в реакционной системе состав-
ляет 9 мол. % от загрузки сырья при мольном соот-
ношении компонентов 1 : 6. Такая каталитическая 
система позволяет получать кислотное число в окси-
дате 42 мгКОН/г через 10 ч окисления.
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