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процесса эпоксидирования аллилхлорида с характеристиками эпоксидирования аллилового спирта. 
Для обеспечения адекватного описания экспериментальных данных необходимо учитывать сильное 
связывание активных центров катализатора пероксидом водорода и эпихлоргидрином. Адекватной 
кинетической моделью признан механизм по типу Или–Ридила. Для дальнейшей дискриминации 
оставшихся гипотез необходимы дополнительные данные физико-химического или расчетного ха-
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ВВЕДЕНИЕ
Процесс эпоксидирования алкенов играет важ-

ную роль в синтезе многих полупродуктов круп-
нотоннажной химии, в тонком органическом син-
тезе, а  также в  производстве фармацевтических 
препаратов [1–5]. Постоянно появляются новые 
каталитические системы для процесса эпокси-
дирования олефинов [6–11]. В  настоящее время 
одним из наиболее эффективных гетерогенных 
катализаторов жидкофазного окисления органи-

ческих соединений различных классов [12–23] 
является промышленный титансиликалитный 
катализатор марки TS-1 [24]. Использование гете-
рогенных катализаторов Ti(IV)/SiO2, разработан-
ных фирмой Shell, в  процессе эпоксидирования 
пропилена с  участием гидропероксида этилбен-
зола являлось первой попыткой проведения жид-
кофазного эпоксидирования в  присутствии ге-
терогенного катализатора. Позднее сообщалось 
о  применении твердых титансиликалитных ка-
тализаторов эпоксидирования пероксидом во-
дорода научными группами Лангендриса [25], 
Шелдона [26] и Клеричи [27]. До конца 1970-х гг.  
разработка катализаторов для окислительно-
восстановительных реакций на основе молеку-
лярных сит была ограничена введением ионов 
переходных металлов реакцией ионного обмена. 
Полученные материалы страдали от потери ио-
нов в результате выщелачивания. Большой шаг 
в  жидкофазном окислительном катализе был 
сделан в 1980-х гг., когда сотрудники компании 
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Сокращения и обозначения: АХ – аллилхлорид; ПВ – перок-
сид водорода; ЭПХ – эпихлоргидрин; ГД – глицидол; АС – 
аллиловый спирт; X0 – активный центр катализатора; X1 – 
интермедиат, продукт адсорбции H2O2 на X0; X2 – продукт 
адсорбции алкена на X0; X3 – интермедиат, представляет 
собой X0, на котором одновременно адсорбировались пе-
роксид водорода и алкен; X4 – продукт адсорбции эпоксида 
на X0; S – стандартная ошибка; Radj

2  – скорректированный 
коэффициент детерминации; W – скорость образования 
продукта; k – наблюдаемая константа скорости; С – концен-
трация.
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“SnamProgetti” (“Eniricerche”) установили, что 
титансиликалитный катализатор TS-1, содер-
жащий титан, частично заместивший кремний 
в решетке цеолита, является эффективным ката-
лизатором процессов окисления и, в  частности, 
эпоксидирования алкенов [28, 29]. Выяснилось, 
что он нечувствителен к присутствию воды в ре-
акционной смеси, что сделало возможным ис-
пользование разбавленного (30 мас. %) водного 
раствора пероксида водорода в  качестве “зеле-
ного” окислителя. Традиционные катализато-
ры Ti(IV)/SiO2 были не эффективны в  процессе 
эпоксидирования алкенов водным раствором 
H2O2 из-за сильного торможения реакции водой. 
Эти каталитические системы требовали приме-
нения высококонцентрированного пероксида 
водорода (>95 мас. %) для обеспечения высокой 
селективности процесса по эпоксиду и миними-
зации образования побочных продуктов. В исто-
рически первых каталитических системах работа-
ют разные активные центры: система Ti(IV)/SiO2 
содержит титанильные группы (Ti=O), TS-1 – те-
траэдрический титан в узлах кристаллической ре-
шетки цеолита или в местах ее дефектов. 

При наличии большого количества публика-
ций, посвященных разработке новых и  улучше-
нию существующих катализаторов, сравнительно 
немного исследований связано с  изучением ки-
нетики и механизма процесса эпоксидирования. 

В подавляющем большинстве работ по ис-
следованию кинетики и  механизма процесса 
эпоксидирования алкенов на различных гетеро-
генных катализаторах в качестве приоритетного 
рассматривают классический вариант механиз-
ма Или–Ридила [30–41]. В этом варианте не учи-
тывается предварительная координация алкена 
активным центром катализатора. Встречаются 
работы, в  которых в  качестве приоритетного 
механизма также определена модель Или–Ри-
дила, при этом авторы предполагают образова-
ние неактивного комплекса алкена с металлом, 
но не включают его в каталитический цикл [42, 
43]. В отдельных работах авторы обсуждают ме-
ханизмы не только с  предварительным обра-
зованием пероксокомплексов металла, но и  со 
стадией координации алкена на активном цен-
тре, входящей в  каталитический цикл (модель 
Ленгмюра–Хиншельвуда) [44–47]. 

Интересно отметить, что кинетика и механизм 
эпоксидирования алкенов с участием катализато-
ра TS-1 на примере различных субстратов изуче-
ны с  разной степенью детализации. Существует 
достаточное количество работ по эпоксидирова-

нию пропилена, в  которых представлены кине-
тические модели, проведена их дискриминация, 
а  также сформулированы наиболее вероятные 
механизмы процесса с  использованием различ-
ных физико-химических методов анализа для 
подтверждения структур промежуточных ком-
плексов, в которых Ti находится в системе [30, 31, 
42, 44]. В случае применения в качестве субстрата 
аллилового спирта [45–47] или аллилхлорида [32, 
33] существуют лишь отдельные примеры работ, 
в которых кинетика и механизм процесса иссле-
дованы детально. Ранее нашей научной группой 
с  достаточной степенью детализации была изу-
чена кинетика и  предложен механизм процесса 
эпоксидирования аллилового спирта [48, 49]. 

Цель настоящей работы – установление ме-
ханизма участия аллилхлорида в  процессе его 
эпоксидирования водным раствором H2O2 на 
катализаторе марки TS-1 на основе рассмотре-
ния множества гипотез о механизме с последу-
ющей их дискриминацией с  использованием 
результатов целенаправленного кинетического 
эксперимента [50], а также с учетом имеющихся 
некинетических данных [51, 52].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эпоксидирование аллилхлорида водным рас-

твором H2O2 в среде метанола с участием катали-
затора TS-1 проводили на лабораторной установ-
ке периодического действия в  изотермическом 
режиме при интенсивном перемешивании су-
спензии мелкодисперсного катализатора (размер 
частиц – 300 нм), обеспечивающим протекание 
процесса в кинетической области. Более подроб-
но с методикой можно ознакомиться в работе [49].

В ходе эксперимента определяли концен-
трацию пероксида водорода иодометрическим 
титрованием [53], концентрации аллилхлори-
да, эпихлоргидрина, а  также качественно на-
личие побочных продуктов – методом газовой 
хроматографии (газовый хроматограф “Цвет” 
(Россия), детектор – катарометр, стеклянная 
насадочная колонка (3 м × 3 мм), заполненная 
хроматографической фазой 3% OV-17 на хро-
матоне-N-super, газ-носитель – гелий, расход 
газа-носителя – 35 мл/мин, изотермический 
режим разделения при 160°С, внутренний стан-
дарт – этилбензоат).

Обработку кинетических данных проводили 
с  использованием пакета программ “Кинети-
ка” [54]. Для каждого гипотетического механиз-
ма записывали соответствующую ему систему 

https://www.google.com/search?sca_esv=da4bf7f7e18dacaf&sca_upv=1&sxsrf=ADLYWIIfjpvcBiQ4yTF1vo6zKkYKhugnoQ:1721658550865&q=SnamProgetti&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwi-7-Ty7bqHAxUeDhAIHTSSG1wQkeECKAB6BAgFEAE
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дифференциальных уравнений (закон действия 
масс для каждой элементарной стадии) в специ-
альном модуле программы. Решали обратную 
задачу для нахождения набора констант скоро-
сти для данного механизма. С  использованием 
полученного набора констант решали прямую 
кинетическую задачу для получения расчетных 
значений текущих концентраций всех веществ 
и  интермедиатов процесса. Для решения об-
ратной кинетической задачи в пакете программ 
“Кинетика” методом конфигураций оптими-
зируется целевая функция вариацией значений 
неизвестных параметров (например, констант 
скорости), при этом для численного решения 
системы дифференциальных уравнений на каж
дой итерации используется алгоритм Гира. Ал-
горитм оценки адекватности моделей описан 
авторами ранее [48, 49].

Предварительный эксперимент
Проведена серия опытов с  использовани-

ем механической и  магнитной мешалок с  целью 
определения области протекания процесса при 
температуре 20°С и начальных концентрациях ал-
лилхлорида (АХ) и пероксида водорода (ПВ) 2.34 
и 2.38 моль/л соответственно. Вид кинетических 
кривых изменения концентраций аллилхлори-
да, пероксида водорода и эпихлоргидрина (ЭПХ) 
в  зависимости от времени протекания реакции 
представлен на рис. 1а и 1б и позволяет заключить, 
что процесс протекает в кинетической области.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение температурной зависимости
Изменение температуры в интервале 20–40°С 

приводит к существенному увеличению скорости 
процесса и конечной концентрации эпихлорги-
дрина (рис. 2). Для изучения кинетических за-
кономерностей выбрана температура 20°С, при 
которой можно не учитывать переход части ал-
лилхлорида в газовую фазу. 

Определена величина наблюдаемой энергии 
активации процесса Ea = 23.7 кДж/моль. Для 
процесса получения глицидола [49] данная ве-
личина составляла 35.9 кДж/моль, что говорит 
о  большей зависимости скорости процесса от 
температуры. 

Выдвижение гипотез о механизме процесса
Основываясь на литературных данных и ин-

формации, полученной в  результате предва-

рительного эксперимента, сформулированы 
гипотетические механизмы эпоксидирования 
аллилхлорида пероксидом водорода на силика-
лите титана различной сложности (табл. 1). 

В ходе процесса наблюдается образование 
ряда побочных продуктов гидролиза и  мета-
нолиза эпихлоргидрина. При выдвижении ги-
потез побочные продукты не учитывали, т.к. 
их суммарная доля в  материальном балансе по 
реагентам обычно не превышает нескольких 
процентов. На следующем этапе исследования, 
по-видимому, целесообразно будет усложнить 
гипотезы за счет включения стадий превраще-
ния эпихлоргидрина.

При формулировании гипотез принимали 
следующее:

1) эпоксид образуется при взаимодействии 
пероксида водорода и алкена на активном цен-
тре катализатора TS-1;

2) взаимодействие пероксида водорода и  ал-
кена с  активным центром может происходить 
в любой последовательности, причем первый ре-
агент координируется активным центром, а вто-
рой может адсорбироваться на том же или на 
другом таком же центре, а может взаимодейство-
вать с  первым реагентом из объема (механизм 
Или–Ридила); возможна реализация и механиз-
ма Ленгмюра–Хиншельвуда (взаимодействие мо-
лекул реагентов, связанных с одним и тем же или 
с двумя разными центрами катализатора TS-1).

Торможение скорости необратимого процес-
са эпоксидирования при увеличении концен-
траций реагентов и эпоксида происходит за счет 
связывания части активных центров X0 в  ин-
термедиаты процесса или в неактивные поверх-
ностные соединения (X1–X4).

Для каждого механизма, записанного в  виде 
совокупности элементарных стадий, были со-
ставлены системы дифференциальных уравнений 
с использованием закона действия масс. Для i-ой 
стадии была записана ее скорость ri в соответствии 
с законом действия масс, а скорости по каждому 
компоненту выражены через скорости стадий. 
В конечном итоге кинетическая модель представ-
ляла систему дифференциальных уравнений, опи-
сывающих скорость по каждому компоненту как 
функцию концентраций и констант скорости [54]. 

Дискриминация гипотез
Кинетические закономерности процесса эпок-

сидирования олефинов. Для дискриминации ги-
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потетических механизмов кинетические законо-
мерности эпоксидирования аллилхлорида были 
изучены методом однофакторного эксперимен-
та. Проведено 4 серии экспериментов с варьиро-

ванием концентраций аллилхлорида, пероксида 
водорода, эпихлоргидрина и  воды. Исходные 
концентрации остальных компонентов при этом 
сохраняли постоянными, а  количество раство-
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения концентраций аллилхлорида (АХ) и эпихлоргидрина (ЭПХ) (а) 
и пероксида водорода (б) во время протекания реакции.
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Рис. 2. Зависимость скорости образования эпихлоргидрина от температуры (С0АХ = 2.38 моль/л; С0ПВ = 2.38 моль/л).

Таблица 1. Гипотетические механизмы эпоксидирования аллилхлорида

Механизм 1 Механизм 8

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ → H2O + X4

III X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 2 Механизм 9

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ → H2O + X4

III X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 3 Механизм 10

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ → ЭПХ + H2O + X0

IV X2 + ПВ → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ → H2O + X4

IV X2 + ПВ → H2O + X4

V X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 4 Механизм 11

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ ⇄ X3

III X3 → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X1 + АХ ⇄ X3

III X3 → H2O + X4

IV X4 ⇄ ЭПХ + X0

Окончание таблицы 1 на стр. 512
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рителя (метанола) рассчитывали таким образом, 
чтобы объем смеси во всех опытах был одина-
ковым. Температуру поддерживали 20  ±  0.1°C, 
а количество катализатора и объем реакционной 
смеси были одинаковыми и  равными 0.1016  г 
и  7.50 мл соответственно. Порядок проведения 
опытов выбирали случайным образом для устра-
нения систематической погрешности.

При постоянной начальной концентрации 
пероксида водорода (C0ПВ = 2.38 моль/л) про-
ведена серия специальных экспериментов для 
изучения влияния концентрации аллилхлорида 
на кинетику эпоксидирования (начальную кон-
центрацию аллилхлорида (C0АХ) изменяли в диа-
пазоне 0.50–2.34 моль/л). Кинетические кривые 
изменения концентраций аллилхлорида и  про-
дукта представлены на рис. 3а и 3б.

Увеличение начальной концентрации алкена 
приводит к росту начальной скорости образова-
ния продукта. Однако этот эффект практически 
исчезает при высоких значениях C0АХ. Зависи-

мости для начальных концентраций аллилхло-
рида 1.48, 2.01 и 2.34 моль/л почти совпадают. 

Проведен ряд экспериментов для исследова-
ния количественного влияния концентрации пе-
роксида водорода на кинетику изучаемого процес-
са при постоянной величине C0АХ = 2.37 моль/л 
и при варьируемой C0ПВ (0.50–2.38 моль/л). Ки-
нетические кривые расходования пероксида во-
дорода и образования продукта представлены на 
рис. 4а и 4б.

Повышение концентрации пероксида водо-
рода приводит к  росту начальной скорости ре-
акции. Увеличение концентрации пероксида 
водорода свыше 2.00 моль/л не оказывает зна-
чительного влияния на скорость реакции (как 
и в случае добавок аллилхлорида). 

Также были выполнены эксперименты при по-
стоянных C0АХ = 2.35 моль/л и C0ПВ = 2.37 моль/л 
и  варьируемой начальной концентрации про-
дукта (добавление в  исходную смесь 0.09 моль/л 
и  0.13  моль/л ЭПХ, 0.00 моль/л – без добавки). 

Механизм 5 Механизм 12

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ ⇄ X3

III X3 → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + АХ ⇄ X2

II X2 + ПВ ⇄ X3

III X3 → H2O + X4

IV X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 6 Механизм 13

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ ⇄ X3

IV X2 + ПВ ⇄ X3

V X3 → ЭПХ + H2O + X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + АХ ⇄ X3

IV X2 + ПВ ⇄ X3

V X3 → H2O + X4

VI X4 ⇄ ЭПХ + X0

Механизм 7 Механизм 14

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + X2 → ЭПХ + H2O + 2X0

I X0 + ПВ ⇄ X1

II X0 + АХ ⇄ X2

III X1 + X2 → X4+ H2O +X0

IV X4 ⇄ ЭПХ + X0

Примечание. X0 – активный центр катализатора, интермедиат X1 – продукт адсорбции H2O2 на X0, X2 – продукт адсорбции 
алкена на X0, интермедиат X3 представляет собой X0, на котором одновременно адсорибировались пероксид водорода и ал-
кен, X4 – продукт адсорбции эпоксида на X0.

Таблица 1 (окончание)
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Кинетические кривые изменения концентраций 
реагентов и продукта представлены на рис. 5а и 5б.

Добавление эпихлоргидрина к исходной сме-
си при постоянных начальных концентрациях 
реагентов приводит к уменьшению скорости ре-
акции. 

Результаты экспериментов с  варьированием 
концентраций реагентов и эпихлоргидрина свиде-

тельствуют о возможности торможения скорости 
процесса за счет связывания активных центров 
катализатора участниками реакции. Разделить 
влияние концентраций реагентов и  продукта на 
скорость реакции возможно в результате обработ-
ки кинетических зависимостей на основе оценки 
констант равновесия адсорбции участников ре-
акции на активных центрах катализатора. 

(а)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Рис. 3. Влияние изменения начальной концентрации аллилхлорида на его текущую концентрацию (а) 
и на образование эпихлоргидрина (б) (С0ПВ = 2.38 моль/л). 
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Для изучения количественного влияния кон-
центрации воды на кинетику изучаемого процес-
са была проведена серия опытов при постоянных 
C0АХ = 1.00 моль/л, C0ПВ = 1.00 моль/л. Началь-
ная концентрация воды в  исходной системе 
при указанной начальной концентрации H2O2 
составляла 4.12 моль/л. На рис. 6 представлены 
кинетические кривые образования эпихлоргид
рина в  зависимости от содержания воды, вве-
денной дополнительно к исходной (добавленная 

концентрация воды 3.99 и 8.20 моль/л). Для со-
хранения постоянного объема системы содержа-
ние метанола уменьшали с 20.04 до 16.37 моль/л.

Изменение начальной концентрации воды 
при постоянных начальных концентрациях ре-
агентов не вызывает значительного изменения 
скорости реакции. Таким образом, из проведен-
ной серии экспериментов следует, что в преде-
лах использованных начальных концентраций 
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Рис. 4. Влияние изменения начальной концентрации пероксида водорода на его текущую концентрацию (а) и на образо-
вание эпихлоргидрина (б) (С0АХ = 2.37 моль/л).
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вода не оказывает значительного влияния на 
кинетику процесса и  среди возможных меха-
низмов эпоксидирования следует рассматривать 
механизмы, не включающие стадии гидратации 
активных центров катализатора.

Дискриминация гипотез о механизме 
эпоксидирования аллилхлорида

На первом этапе расчетов в пакете программ 
“Кинетика” по степенной модели было получе-
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Рис. 5. Влияние добавок эпихлоргидрина к исходной смеси на расходование аллилхлорида и образование эпихлоргидрина (а), 
на расходование пероксида водорода (б) (С0АХ = 2.35 моль/л; С0ПВ = 2.37 моль/л).
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но степенное уравнение (1) для реакции эпокси-
дирования аллилхлорида пероксидом водорода:

W k C C C C� �� � � �кат АХ ПВ ЭПХ
0 66 0 77 0 47. . . ,                 (1)

где W – скорость образования эпихлоргидрина; 
k – наблюдаемая константа скорости; Скат – со-
держание катализатора в растворе, моль/л; САХ, 
СПВ, СЭПХ – концентрации аллилхлорида, пе-
роксида водорода и  эпихлоргидрина соответ-
ственно, моль/л.

Аналогичные расчеты для процесса получе-
ния глицидола (ГД) [49] ранее привели к степен-
ному уравнению вида (2):

W k C C C C� �� � � �кат АС ПВ ГД
0 69 0 79 1. . ,                   (2)

где W – скорость образования глицидола; k – на-
блюдаемая константа скорости; Скат – содержа-
ние катализатора в  растворе, моль/л; САC, СПВ, 
СГД – концентрации аллилового спирта (АС), 
пероксида водорода и  глицидола соответствен-
но, моль/л.

Полученные наблюдаемые порядки по кон-
центрациям реагентов и эпихлоргидрина близки 
к литературным данным [32] и показателям сте-
пеней для концентраций реагентов, оцененных 
для синтеза глицидола [49]. Для эпихлоргидрина 
показатель степени в  два раза меньше, чем для 

глицидола, что свидетельствует о меньшем тор-
можении им скорости эпоксидирования.

Результаты расчетов по моделям, которые 
соответствуют Гипотезам 1–14, представлены 
в табл. 2 для процесса получения эпихлоргидри-
на и в табл. 3 – для синтеза глицидола.

Из приведенных в табл. 2 и 3 данных следует, 
что Гипотезы 1–7, не учитывающие торможение 
скорости образования эпихлоргидрина при уве-
личении его концентрации, не позволяют полу-
чить удовлетворительное описание, однако в слу-
чае процесса эпоксидирования аллилхлорида оно 
значительно лучше по сравнению с  описанием 
эпоксидирования аллилового спирта в глицидол. 
При переходе к  моделям, учитывающим тормо-
жение скорости продуктом (модели 8–14), для 
всех случаев происходит улучшение качества опи-
сания. Тем не менее, если для синтеза глицидола 
удалось определить, что гипотетические механиз-
мы 8 и 14 дают более качественное описание по со-
вокупности двух статистических показателей (S и 
Radj

2 ), чем остальные гипотезы, то для синтеза 
эпихлоргидрина Гипотезы 8–14 дают примерно 
одинаковое качество совпадения расчетных кри-
вых с экспериментальными зависимостями. 

Известно, что процесс эпоксидирования на 
титане с участием пероксида водорода происхо-
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Рис. 6. Влияние концентрации воды на образование эпихлоргидрина (С0АХ = 1.00 моль/л; 
С0ПВ = 1.00 моль/л; С0H2O = 4.12 моль/л; 0.00 моль/л – не вносили воду в систему дополни-
тельно, концентрация воды на начальный момент времени равна С0H2O; 3.99 моль/л – к С0H2O 
добавляли 3.99 моль/л воды; 8.20 моль/л – к С0H2O добавляли 8.20 моль/л воды).
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Таблица 2. Результаты статистической обработки ки-
нетических данных в соответствии с Гипотезами 1–14 
(лучшие приближения) для процесса получения эпи
хлоргидирина* 

Число 
опытов Гипотеза p S, % Radj

2

24

1 3 14.16 0.915
2 3 14.15 0.925
3 6 13.62 0.942
4 5 14.16 0.913
5 5 14.15 0.936
6 10 13.54 0.980
7 5 14.12 0.922
8 5 11.50 0.995
9 5 11.57 0.990

10 8 11.38 0.989
11 7 11.48 0.991
12 7 11.55 0.988
13 12 11.60 0.991
14 7 11.58 0.995

*p – число варьируемых параметров для данной модели,  
S  – стандартная ошибка, Radj

2  – скорректированный коэф-
фициент детерминации.

Таблица 3. Результаты статистической обработки ки-
нетических данных в соответствии с Гипотезами 1–14 
(лучшие приближения) для процесса получения гли-
цидола* 

Число 
опытов Гипотеза p S, % Radj

2

12

1 3 23.60 0.904
2 3 23.58 0.904
3 6 23.14 0.936
4 5 23.61 0.943
5 5 23.58 0.943
6 10 22,67 0.947
7 5 23,61 0.924
8 5 11.53 0.972
9 5 12.55 0.976

10 8 12.07 0.981
11 7 12.27 0.972
12 7 12.55 0.976
13 12 20.52 0.981
14 7 10.53 0.982

*p – число варьируемых параметров для данной модели,  
S  – стандартная ошибка, Radj

2  – скорректированный коэф-
фициент детерминации.

дит с переносом α-кислорода, как и при катали-
зе соединениями переходных металлов в  высо-
ких степенях окисления (Mo, V, W, Re) (схема 1) 
[13, 55–58]. Однако в случае Ti переносу кисло-
родного атома способствует наличие в  реакци-
онной смеси протонных растворителей, таких 
как спирты или вода, что делает возможным ис-
пользование разбавленного пероксида водорода 
в качестве “зеленого” окислителя.

В связи с  этим простой трехстадийный ме-
ханизм 8 (Или–Ридила), не включающий ста-
дии адсорбции аллилхлорида (схема 2), считаем 
предпочтительным для решения практических 
задач оптимизации условий процесса, расчета 
оборудования и т.д. 

С качеством соответствия рассчитанных по 
модели и  экспериментально полученных кон-
центраций на примере пероксида водорода мож-
но ознакомиться на рис. 7 для Гипотезы 8 (про-
цесс эпоксидирования аллилхлорида). Угол  на 
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Схема 1. Гидропероксидный механизм эпоксидирования 
на титансодержащих катализаторах.
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рис. 7 ограничивает экспериментальную по-
грешность величиной ±12%.

С более детальными данными по расчету Гипо-
тезы 8 для процессов эпоксидирования аллилхло-
рида и  аллилового спирта можно ознакомиться 
в дополнительных материалах (табл. А и Б).

Константа равновесия координации эпихлор-
гидрина активным центром (адсорбции) по ре-
зультатам оценки констант скоростей для гипо-
тетического механизма 8 составляет 7.46 л/моль.

K k kp  л/моль� � �– . . . .3 3
6 55 046 10 6 768 10 7 46� �

В табл. 4 приведены рассчитанные аналогич-
ным образом константы равновесия адсорбции 
для пероксида водорода, аллилхлорида и  алли-
лового спирта, а также глицидола, оцененные по 
результатам эксперимента. Константы равнове-
сия координации для аллилхлорида и  аллило-
вого спирта были вычислены для механизма 14, 
поскольку в  механизме 8 отсутствует эта ста-
дия – для этих различных субстратов получены 
величины одного порядка.

Константы равновесия адсорбции для пе-
роксида водорода близки и почти не зависят от 
природы алкена, что может свидетельствовать 
о наличии в этих величинах физического смыс-
ла. Оцененные величины констант равновесия 
адсорбции для продуктов различаются на пять 
порядков (в пользу глицидола), что коррелиру-
ет с большим в 2 раза отрицательным порядком 
по глицидолу в  степенном уравнении (2). Дан-
ный факт указывает на образование гораздо бо-
лее устойчивого комплекса глицидола с  актив-
ным центром катализатора и согласуется с более 
сильным торможением процесса продуктом 
в случае эпоксидирования аллилового спирта.

Значения констант адсорбции для аллилхло-
рида и аллилового спирта, как минимум, на три 
порядка меньше, чем константы адсорбции для 
пероксида водорода и продуктов эпоксидирова-
ния. Комплекс субстрата с  титаном активного 
центра существенно менее устойчив, чем экспе-
риментально зафиксированные комплексы пе-
роксида водорода. Приведенные данные нахо-
дятся в согласии с порядками для аллилхлорида 
и аллилового спирта в степенных уравнениях.

0.5 1.0 1.5 2.0 2.50

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

СПВ, моль/л
расч

СПВ, моль/л
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Рис. 7. Соответствие рассчитанных по модели 8 и экспериментально 
полученных концентраций пероксида водорода для всех эксперимен-
тов (реакция эпоксидирования аллилхлорида).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение кинетических закономерностей 

эпоксидирования аллилхлорида позволило ис-
ключить из рассмотрения только часть гипоте-
тических механизмов этого процесса, выдвину-
тых на основе имеющейся физико-химической 
информации о  строении активного центра ти-
тансиликалита TS-1. 

Наиболее важной особенностью механизма 
и  соответствующей ему модели, необходимой 
для обеспечения адекватного описания экспе-
риментальных данных, оказался учет сильного 
связывания активных центров катализатора пе-
роксидом водорода и основным продуктом реак-
ции – эпихлоргидрином. В целом, кинетические 
закономерности оказались достаточно просты 
и не позволили исключить из рассмотрения при-
мерно половину гипотетических механизмов. Для 
дальнейшей дискриминации оставшихся гипотез 
необходимы дополнительные данные физико-
химического или расчетного характера. Другой 
путь – использование дополнительной информа-

ции о кинетике образования побочных продуктов 
превращения реагентов и эпихлоргидрина.

Адекватная кинетическая модель, полученная 
на основе простого механизма 8, может приме-
няться для решения прикладных задач, связан-
ных с оптимизацией условий процесса, расчетом 
оборудования и  разработкой системы управле-
ния процессом получения эпихлоргидрина.
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Таблица 4. Константы равновесия адсорбции участников реакции эпоксидирования аллилхлорида и аллилового 
спирта [49], рассчитанные на основе результатов оценивания констант скоростей этих процессов (механизм 8)

Реакция эпоксидирования (алкен)
Константа равновесия адсорбции реагентов, 

л/моль
Константа равновесия 
адсорбции эпоксида,  

л/мольН2О2 алкен*
Аллилхлорид 2.44 2.34 × 10–3 7.46
Аллиловый спирт 1.90 5.62 × 10–3 2.17 × 105

*Константы равновесия адсорбции субстрата рассчитаны для гипотетического механизма 14.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Гипотеза 8 (получение эпихлоргидрина)
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6 	
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Сокращения: X0 – активный центр катализатора, интермедиат X1 – продукт адсорбции H2O2 на X0, X2 – продукт адсорбции 
алкена на X0, интермедиат X3 представляет собой X0, на котором одновременно адсорибировались пероксид водорода и ал-
кен, X4 – продукт адсорбции эпоксида на X0.
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Таблица А. Лучшие расчетные значения констант 
скорости для модели 8 (получение ЭПХ)

Константа Лучшее приближение
k1 2.950 × 101

k–1 1.208 × 101

k2 1.325 × 101

k3 6.768 × 105

k–3 5.046 × 106

Примечание. S  = 11.50%, Radj
2  = 0.995.

Гипотеза 8 (получение глицидола)
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3 	
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4 	
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5 	
r r rX1 1 2� �

6 	
r r rX4 2 3� �

Таблица Б. Лучшие расчетные значения констант 
скорости для модели 8 (получение ГД)

Константа Лучшее приближение
k1 1.195 × 106

k–1 6.276 × 105

k2 6.747 × 104

k3 4.586 × 104

k–3 9.969 × 109

Примечание. S  = 11.53%, Radj
2  = 0.972.
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Kinetics and Mechanism of Allyl Chloride Epoxidation Using TS-1 as a Catalyst  
and Hydrogen Peroxide

Zh. Yu. Pastukhova1, *, Е. А. Katsman1, L. G. Bruk1

1MIREA – Russian Technological University, Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies,  
86 Vernadsky Ave., Moscow, 119571 Russia

*е-mail: pastuhova@mirea.ru

The kinetics of allyl chloride epoxidation with hydrogen peroxide at TS-1 catalyst has been studied. The kinetic 
data analysis allowed us to exclude only a part of the hypotheses about the mechanism, which were formulated 
on the basis of the available physico-chemical information about the structure of the TS-1 active center. The 
characteristics of the allyl chloride epoxidation process were compared with the characteristics of allyl alcohol 
epoxidation. In order to adequately describe the experimental data, it is necessary to take into account the 
strong binding of the active sites of the catalyst with hydrogen peroxide and epichlorohydrin. The Eley–Rideal 
type mechanism is recognized as an adequate kinetic model. Additional physico-chemical or computational 
data are needed to further discriminate the remaining hypotheses. Another way is to use additional information 
about the kinetics of by–products formation.

Keywords: epoxidation, alkenes, TS-1 catalyst, allyl chloride, hydrogen peroxide, epichlorohydrin
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