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Аннотация: Рассмотрен выбор ингибитора процесса гомогенного разложе-

ния перекисных продуктов жидкой фазы тройной системы MeOH – H2O2 – H2O, 
не влияющего на последующее диспропорционирование промежуточного продук-
та К2О2⋅2Н2О2 и основные потребительские характеристики получаемого из него 
КО2. Приведена оценка влияния ионов на кинетику гомогенного разложения пе-
рекисных продуктов жидкой фазы систем MeOH – H2O2 – H2O. 

 
 
 

 
 

Введение 
 

В настоящее время в связи с интенсивным индустриальным развитием воз-
растает риск возникновения аварийных ситуаций на предприятиях химической, 
атомной, нефтеперерабатывающей промышленности и других объектах, связан-
ный с деятельностью человека. За последние годы произошел ряд крупных ката-
строф, сопровождавшихся взрывами, пожарами и выбросами токсичных веществ. 
В связи с этим возникла необходимость разработки систем жизнеобеспечения 
(СЖО), в которых человек вынужден работать изолированно от окружающей 
среды (убежища, изолирующие дыхательные аппараты и др.). 

Из всех химических соединений, которые могут быть использованы для реге-
нерации воздуха (регенеративные продукты) как в индивидуальных, так и в коллек-
тивных средствах защиты органов дыхания человека, наиболее широко применя-
ются перекисные соединения щелочных и щелочноземельных металлов (напри-
мер, натрий, калий, кальций, литий) – веществ, которые при взаимодействии 
с увлажненным диоксидом углерода выделяют чистый кислород, необходимый 
для дыхания. В качестве примера рассмотрим надпероксид калия КО2, являю-
щийся самым распространенным продуктом, используемым в СЖО. Действую-
щее в России производство получения КО2 не отвечает современным требовани-
ям, предъявляемым к промышленным технологиям получения химических ве-
ществ (высокая энергоемкость производства, наличие экологически опасных от-
ходов, взрыво- и пожароопасность и др.). В связи с этим разработка новой техно-
логии получения надпероксида калия является актуальной задачей как в научном, 
так и практическом смысле. 
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Согласно предлагаемой технологии [1 – 4], надпероксид калия получают из гид-
роксида калия и пероксида водорода путем их смешения в мольном соотношении 
H2O2/KOH = 1,75 с последующим диспропорционированием дипероксогидрата 
пероксида калия 2O2HOK 222 ⋅  до надпероксида калия в аппарате распылительно-
го типа. 

Взаимодействие пероксида водорода и гидроксида калия при нормальных 
условиях – ярко выраженный экзотермический процесс, сопровождающийся разло-
жением перекисных продуктов жидкой фазы тройной системы KOH – H2O2 – H2O 
и выделением атомарного кислорода. Поэтому для проведения данного процесса 
необходимо или охлаждать зону реакции, что связано с дополнительными энерго-
затратами, или вводить ингибитор. Самопроизвольный распад пероксида водоро-
да в водных растворах протекает по следующей схеме [5]: 

 

 O;HOHOHOH 2222 +↔+ −−  

 O;HOHOOH 222 +↔+ −−−  

 OH;OHOOHO 222
2
2 ++→+ −−−  

 ;2222 HOOHOHOH +→+  

 ;−− +→+ OHHOOHO 222  
 ;2222 OOH2HO +→  
 ____________________________ 
 .2222 OO2HO2H +=  

 

Представленный механизм распада пероксида водорода по суммарной реак-
ции объясняет каталитическое действие щелочей, которое сводится к электроли-
тической диссоциации пероксида водорода, что способствует образованию сво-
бодного гидроксила и дальнейшему распаду H2O2. Стабильность растворов пе-
роксида водорода, содержащих активный кислород, может быть повышена добав-
кой некоторых определенных веществ-ингибиторов [6 – 8]. Под стабильностью 
различных растворов перекисных соединений понимается их способность сохра-
нять свой активный кислород (уменьшение абсолютного содержания активного 
О2 < 0,5 % масс.) в течение длительного времени. 

От хорошего ингибитора требуется, чтобы он был активным даже в малых 
концентрациях и при повышенных температурах. Кроме того, он не должен вли-
ять на основные потребительские свойства конечного продукта. Лучшими инги-
биторами концентрированных щелочных растворов пероксида водорода являются 
пирофосфат натрия Na4P2O7, соли магния и минеральных кислот, некоторые ор-
ганические соединения [9 – 12]. 

До настоящего времени не существует строго научных основ для выбора ин-
гибиторов растворов пероксида водорода, препятствующих их разложению [7]. 
Поэтому их выбор проводят преимущественно эмпирическим путем, в зависимо-
сти от состава конкретного раствора, содержащего пероксид водорода или другие 
перекисные продукты. Так как тройная система KOH – H2O2 – H2O (щелочной 
раствор пероксида водорода) в дальнейшем используется для получения надпе-
роксида калия и затем регенеративного продукта на его основе, то на используе-
мые ингибиторы накладывается целый ряд ограничений: по токсичности, терми-



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2015. Том 21. № 4. Transactions TSTU 
 

632

ческой стабильности, химической устойчивости к воздействию атомарного ки-
слорода и др. По этой причине невозможно применение органических соединений 
как ингибиторов щелочного раствора пероксида водорода из-за возможности их 
последующего окисления КО2, сопровождаемого горением и взрывом. Поэтому 
из минеральных солей в качестве ингибитора щелочного раствора пероксида во-
дорода и последующего использования данного раствора для получения надпе-
роксида калия и далее регенеративного продукта на его основе лучше всего под-
ходит сульфат магния и пирофосфат натрия, которые и были использованы в дан-
ной работе. 

В 50%-м растворе пероксида водорода растворили определенное количество 
ингибитора. Полученный раствор поместили в реактор, охлаждаемый проточной 
водой и при перемешивании медленно добавили 50%-й раствор КОН. Таким об-
разом установили, что при данных условиях гидроксид калия взаимодействует 
с пероксидом водорода без разложения перекисных продуктов (простое кислотно-
щелочное взаимодействие), если мольное соотношение Н2О2 : MgSO4 ≥ 700 : 1 
и Н2О2 : Na4P2O7 ≥ 590 : 1. В данном случае содержание активного кислорода 
в полученном растворе, определенное химическими методами анализа, близко 
к теоретически возможному. 

Из полученных данных следует, что для стабилизации реакции взаимодейст-
вия пероксида водорода и гидроксида калия и последующего хранения получен-
ного раствора сульфата магния требуется меньше, чем пирофосфата натрия 
на единицу объема исходного пероксида водорода при прочих равных условиях. 
Поэтому использование MgSO4 как ингибитора данного процесса более предпоч-
тительно. Кроме того, сульфат магния является более распространенным и деше-
вым реагентом, чем пирофосфат натрия. 

Проведенные эксперименты показывают, что сульфат магния не влияет на дис-
пропорционирование К2О2·2Н2О2, то есть качественный состав конечного продук-
та, полученного по описанной ранее методике, идентичен при использовании пе-
роксида водорода, стабилизированного MgSO4, и пероксида водорода, не стаби-
лизированного сульфатом магния (при прочих равных условиях диспропорциони-
рования), что подтверждается результатами химического анализа. 

В процессе работы установлено, что при использовании в качестве ингиби-
тора процесса взаимодействия пероксида водорода и гидроксида калия сульфата 
магния вместо 50%-го раствора КОН можно использовать гранулированный гид-
роксид калия и при этом не происходит разложения перекисных продуктов. 

Для каждого ингибитора имеется своя критическая концентрация, до кото-
рой он действует эффективно. Бóльшее количество ингибитора может даже спо-
собствовать разложению перекисных растворов [10]. Поэтому для выбора опти-
мальной концентрации конкретного ингибитора исследуемого щелочного раство-
ра пероксида водорода и влияния температуры на его устойчивость проведены 
следующие эксперименты. 

Готовили ряд растворов пероксосольвата пероксида калия растворением  
чешуированного гидроксида калия концентрацией 85 % в 50%-м водном  
растворе пероксида водорода при температуре 0 °C в мольном соотношении 
H2O2 : KOH = 1,75. При этом раствор перксида водорода предварительно стаби-
лизировали семиводным сульфатом магния в мольном соотношении 
MgSO4 : H2O2 = 1/250; 1 : 500; 1 : 750; 1 : 1000; 0. Далее все образцы раствора пе-
роксосольвата пероксида калия термостатировали при 20 °C. Результаты анализа 
на содержание активного кислорода представлены на рис. 1. Из представленных 
зависимостей видно, что наибольшей стабильностью обладает раствор, для кото-
рого мольное соотношение MgSO4 : H2O2 = 1 : 750. 
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Рис. 1. Зависимость содержания активного кислорода СO2 от времени t 
для растворов  пероксосольвата пероксида калия  

с различным мольным соотношением MgSO4 : H2O2: 
 – 0;   – 1/1000;  – 1/750;  – 1/500;  – 1/250 

 

 
 

Рис. 2. Кинетика термического разложения  
раствора пероксосольвата пероксида калия:  

 – 0 °С;  – 20 °С;  – 30 °С;  – 50 °С 
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Наиболее существенное влияние на кинетику разложения щелочного раство-
ра пероксида водорода, в том числе стабилизированного, оказывает температура. 
Влияние температуры на раствор пероксосольвата пероксида калия, приготовлен-
ного ранее описанным способом, при температурах 0, 20, 30 и 50 °С (данный тем-
пературный ряд выбран исходя из реальных условий синтеза КО2 из КОН и Н2О2 
в аппарате распылительного типа), приведено на рис. 2. Для стабилизации перок-
сида водорода брали сульфат магния в количестве MgSO4 : H2O2=1 : 750. 

Очевидно, что стабильность раствора возрастает при снижении температуры, 
и может составлять несколько месяцев при 0 °С практически без потери активно-
го кислорода. В реальных же производственных условиях время хранения раство-
ра пероксосольвата пероксида калия не превышает 1 сутки, следовательно, рас-
твор можно хранить и при более высокой температуре. Так, если оценивать время 
стабильности в одни сутки, в течение которых убыль содержания активного ки-
слорода не более 0,5 %, то температура раствора не должна превышать 25 °С. 

Таким образом, при использовании ингибитора допускается хранение тройной 
системы KOH – H2O2 – H2O при комнатной температуре без дополнительных за-
трат энергии на ее охлаждение, что чрезвычайно важно при разработке технологии 
промышленного производства надпероксида калия из пероксида водорода и гидро-
ксида калия. 

 
Выводы 

 
В ходе исследований из целого ряда возможных веществ в качестве ингибито-

ра тройной системы KOH – H2O2 – H2O для дальнейшего получения из нее КО2 
выбран сульфат магния. 

Методами химического анализа исследована кинетика гомогенного разложе-
ния перекисных продуктов жидкой фазы тройной системы KOH – H2O2 – H2O. 
Установлено, что при использовании в качестве ингибитора сульфата магния 
имеется максимум стабильности жидкой фазы вблизи мольного соотношения 
MgSO4 : H2O2=1 : 750. 

Изучение кинетики гомогенного разложения перекисных продуктов жидкой фа-
зы тройной системы KOH – H2O2 – H2O показало, что ингибитор активен при темпе-
ратуре до 25 °С в течение суток. Экспериментально определена оптимальная концен-
трация сульфата магния в растворе. 

 
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда – соглаше-

ние № 15-19-10028. 
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Abstract: The paper studies the selection of an inhibitor for the process of 

homogeneous decomposition of peroxide products of liquid phase of the triple system 
MeOH – H2O2 – H2O, without affecting the subsequent disproportionation of the 
intermediate product К2О2⋅2Н2О2 and basic consumer characteristics of KO2 resulting 
from it. The effect of ions on the kinetics of homogeneous decomposition of peroxide 
products liquid phase of the systems MeOH – H2O2 – H2O has been assessed. 
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Auswahl der Inhibitoren der homogenen Zerlegung der Peroxidprodukte 

der flüssigen Phase des dreifachen Systems MeOH – H2O2 – H2O 
 

Zusammenfassung: Es ist die Auswahl des Inhibitors des Prozesses der 
homogenen Zerlegung der Peroxidprodukte der flüssigen Phase des dreifachen Systems 
MeOH – H2O2 – H2O betrachtet, der auf die nachfolgenden Disproportionierung des 
Zwischenproduktes К2О2⋅2Н2О2 und die wesentlichen Verbrauchcharakteristiken aus 
ihm erhaltenden КО2 nicht beeinflusst. Es ist die Einschätzung des Einflusses der Ionen 
auf die Kinetik der homogenen Zerlegung der Peroxidprodukte der flüssigen Phase der 
Systeme MeOH – H2O2 – H2O angeführt. 

 
 

Choix des inhibiteurs de la décomposition homogène des produits  
de la phase liquide triple du système MEOH – H2O2 – H2O 

 
Résumé: Est considéré le choix de l'inhibiteur du processus de la décomposition 

homogène des produits de la phase liquide triple du système  
MeOH – H2O2 – H2O, qui n’influence pas sur la disproportion ultérieure du produit 
intermédiaire К2О2⋅2Н2О2 et sur les principales caractéristiques de consommation de 
КО2. Est donnée l’évaluation de l'effet des ions sur la cinétique de la décomposition 
homogène des produits peroxides de la phase liquide des systèmes MeOH – H2O2 – H2O. 
 
 

Авторы: Нефедов Роман Андреевич – кандидат химических наук, старший 
научный сотрудник Научно-исследовательской лаборатории «Проектирование 
и моделирование сложных технических систем»; Ферапонтов Юрий Анатольевич – 
кандидат технических наук, старший научный сотрудник Научно-исследова-
тельской лаборатории «Проектирование и моделирование сложных технических 
систем», ФГБОУ ВПО «ТГТУ»; Дорохов Роман Викторович –  кандидат техни-
ческих наук, старший научный сотрудник, ОАО «Корпорация «Росхимзащита»,  
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