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Ранее было показано, что ацетон в разбавленных водных растворах 
'окисляется озоном при рН^=8 в конечном счете до углекислого газа (кар­
боната пли бикарбоната) и воды (*).  Окисление инициируется первичным 
распадом озона и протекает одновременно по двум направлениям — с об­
разованием недеструктивных продуктов и с деструкцией углеродного ске­
лета уже на первой стадии окисления *.  Предложенный механизм пред­
полагал участие в этом процессе гидроксильного радикала.

* Стадия образования первичных стабильных продуктов окисления.
** Кислоты присутствуют в растворе в форме анионов. 

В данной статье изложены результаты исследования первой стадии 
окисления ацетона озоном в щелочных водных растворах КОН (pH 
10,5—12) до а-кетопропионовой (недеструктивный путь) и уксусной кис­
лоты ** и формальдегида (деструктивный путь) при степени превраще­
ния ацетона не более 10%. За время озонирования (10 мин.) первичные 
продукты реакции не затрагивались дальнейшим окислением и исключа­
лась возможность конденсации формальдегида с ацетоном (2). Окисление 
проводилось в температурном интервале 1—25° С при рН-статироваппи 
в контактном аппарате-смесителе с механической мешалкой конструкции 
НИИХИММАШ (3), в который со скоростью 400 мл/мин подавался озо­
нированный кислород, с концентрацией 50—70 мг озона в литре кислорода. 
Объем раствора составлял 2,5 л, исходная концентрация ацетона 15— 
50 ммол/л. Изменение концентрации ацетона в процессе озонирования 
определялось методом газо-жидкостной хроматографии, концентрация 
а-кетопропионовой кислоты — полярографическим методом, формальдеги­
да — колориметрическим. Озон определялся йодометрически. Постоянст­
во pH во время эксперимента определялось pH-метрически и титрованием 
м достигалось равномерным вводом в реактор с помощью шприца раство­
ра КОН, количество которого предварительно определялось эмпирически.

В опытах наблюдалось линейное нарастание продуктов окисления во 
времени при стационарной подаче озона в раствор, и было найдено, что ко­
личество окислившегося ацетона, равное суммарному количеству продук­
тов окисления (в ммолях), не зависит от исходной концентрации ацетона 
(15—50 ммол/л), изменения pH в интервале 10,5—12,0 и температуры от 
1 до 25°, а определяется лишь количеством прореагировавшего озона.

В (‘) было показано, что окисление может инициироваться ОН-радика- 
лом, образующимся в результате распада озопа в щелочных водных сре­
дах (4). Известно, что гидроксильные радикалы в водных растворах суще­

ствуют в форме ОН и О-: ОН—О~+Нд \>К 11,9±0,2 (5), pH 11,8±0,2 (6). 
Относительные стационарные концентрации ОН и О- определяются цН 
среды и могут быть выражены формулой, описывающей поведение кислот­
но-основных индикаторов

[ОН]PXMI=pH+lg-^. (1)
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Учитывая, что в системе большой избыток воды, можно полагать, что-
ki

скорости протекания реакции 0Н+0Н_=?а=О“+Н20 в прямом и обратном
fe2

направлении, определяемые константами kY= (1,2±0,3) • 1010 л-моль-1 -сек-1,. 
к2= (9,2±0,2) • 107 сек-1 (7), превышают скорости взаимодействия гидро­
ксильного радикала с молекулой ацетона в водном растворе (к= 
=6-10’ л-моль-1-сек-1) (8“11), т. е. установление равновесия между ОН и 
О- будет предшествовать процессу окисления.

Было найдено, что соотношение концентрации образующейся а-кето- 
проппоновой (пировиноградной) кислоты СНзСОСОО- и формальдегида 
СН2О зависит от pH среды. При pH 10,5, т. е. в условиях, где гидроксиль­
ный радикал существует преимущественно в форме ОН, образуется в основ­
ном а-кетопропионовая кислота. Это соединение появляется только в ре-
вультате первичного отрыва атома водорода от молекулы ацетона 
ОН-радикалами, и концентрация этой кислоты определяет количество про­
реагировавшего в системе ОН-радикала. В предположении, что деструк­
тивный путь окисления осуществляется гидроксильным радикалом в фор­
ме О-, уравнение (1) принимает вид

рАон=рН+1д
[СНзСОСОО-]

[СН2О] (2>

Константа ионизации гидроксильного радикала ОН, рассчитанная по 
уравнению (2) из экспериментальных результатов (табл. 1), хорошо со-

Результаты озонирования растворов ацетона в щелочных водных средах. 
Время озонирования 10 мин. Объем раствора 2,5 л. Количества образовавшихся 
продуктов окисления приведены в расчете на 1 ммоль окислившегося ацетона

Таблица 1

Ж
II.II. pH Т-ра,°C *

Начальная 
концентрация 

ацетона, 
ммол/л

СНзСОСОО-, 
ммол/л

СН2О, 
ммол/л

РКОН> 
рассчитанное 

по уравнению 
(2)

1 10,5 20—25 15,0 0,94 0,06 11,69
2 10,5 12—17 14,9 0,94 0,06 11,69
3 10,5 1—7 15,0 0,95 0,05 11,78
4 11,65 18—24 50,0 0,66 0,34 11,94
5 11,65 18—24 50,0 0,66 0,34 11,94
6 11,65 1—6 50,0 0,69 0,31 12,00
7 11,65 1—6 50,0 0,71 0,20 11,96
8 11,65 1—6 50,0 0,70 0,30 11,91
9 12,0 18—23 50,0 0,44 0,56 11,90

10 12,0 18—23 50,0 0,45 0,55 11,91
И 12,0 18—23 50,0 0,48 0,52 11,96
12 12,0 4—7 50,0 0,45 0,55 11,91

гласуется с литературными данными и имеет величину рЛоп=И,9±0,2, 
что количественно подтверждает предположение о деструктивном пути 
взаимодействия ацетона с гидроксильным радикалом в форме О-. Можно 
полагать, что участие енольной формы ацетона в процессе окисления, по- 
видимому, невелико, поскольку абсолютное содержание енола в ацетоне 
мало (2,5 • 10“4%) и скорость установления кето-енольного равновесия 
в водных щелочных растворах при температуре 25° также мала (к = 
=2,5-Ю"1 л-моль-1-сек-1) (12) по сравнению со скоростью реакции взаи­
модействия гидроксильного радикала с молекулой ацетона.

Среднее
11,89±0.20

* Данные по озонированию растворов при температуре 1—7° получены Е. Е. КО' 
четовой.
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Полученные результаты указывают на различную реакционную спо­
собность радикалов ОН и О- и позволяют представить первую стадию 
окисления ацетона озоном в щелочных водных растворах следующими пу­
тями, протекающими, очевидно, со сравнимыми суммарными скоростями 
и учитывающими аутоокисление образующихся первичных органических 
радикалов:

о2 он-
СНзСОСНз + ОН —» СНзСОСНа---- > СН3СОСН2ОО’ --------- - СНзСОСОО".

о,
СНзСОСНз + О----- ► СНз—С—СНз — СНзСОО- + СНз------- * СНзСОО- -г СН2О.

/ \
'О 0-
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