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О поведении метильного перекисного радикала 
в реакции низкотемпературного окисления метанаВ ряде работ [1] по низкотемпературному фотохимическому ■окислению простейших предельных углеводородов в газовой фазе, когда реакция инициировалась алкильными радикалами, было показано, что в условиях малых времен пребывания реагирующей смеси в зоне облучения главными продуктами окисления являются гидроперекиси и альдегиды. Вблизи комнатной температуры основными продуктами окисления являются гидроперекиси соответствующих углеводородов. По мере повышения температуры наряду с перекисями среди продук­тов реакции начинают появляться альдегиды. Для изученных угле­водородов качественно было установлено, что скорость образования последних с температурой постепенно возрастает, между тем как скорость образования перекисей при некоторой температуре доходит до своего максимального значения, после чего быстро спадает до нуля. Для объяснения образования перекисей при низких температу­рах, близких к комнатной, был предложен механизм, который хорошо объясняет полученные опытные закономерности.О. Зарождение алкильных радикалов, например, по реакции: не* + ян —>* R + н + н&1. КН-Оз —> КО2 1 | развитие цепи2. ИО, + ИН — иоон+к /3. ког + стенка-*гибель) обрыв цепиКаков механизм образования альдегидов и с чем связан их не­прерывный рост в широком температурном интервале? Ряд исследо­вателей полагает {2], что первичными продуктами окисления угле­водородов являются перекиси; альдегиды являются вторичными про­дуктами реакции, образующимися в ходе дальнейшего распада или окисления перекисей. Другой точки зрения придерживаются Семенов и многие другие исследователи [3]. По Семенову, альдегиды обра­зуются в результате термического распада перекисного радикала по реакции 4: КО։->Н'СНО֊|-К". Такому распаду предшествует изоме­ризация перекисного радикала, на что затрачивается энергия значи­тельно большая, чем энергия активации реакции замещения 2. В связи с этим при температурах, близких к комнатной, в ходе низкотемпера­турного окисления углеводородов в продуктах окисления резко пре­обладают перекиси.



186 А, А. Манташян, Р- И. Мошкина. А. Б. НалбандянНа основании анализа экспериментальных результатов, получен­ных Фок и Налбандяном [3] по фотосенсибилизированному ртутью окислению пропана, Семенов пришел к заключению, что разность энергий активации процессов 4 и 2 составляет около 12,5 ккал1молъ. Наглядным доказательством того, что перекиси и альдегиды обра­зуются параллельно и независимо друг от друга из перекисных ра­дикалов, являются данные кинетического исследования реакции окис­ления пропана, фотоинициированной аммиаком и сероводородом при Т=200°С [4]. Другим экспериментальным подтверждением независи­мости образования альдегидов из перекисных радикалов является ра­бота по фотохимическому окислению метана при 360' [5]. В этой работе, пользуясь небольшими добавками меченой радиоактивным углеродом С14 гидроперекиси метила, показано, что основная масса (более 9О°/о) формальдегида образуется, минуя стадию образования гидроперекиси. Следующим веским доказательством независимого от перекисей образования альдегидов является работа по газофазному окислению бутана при Т=250° [6], в которой однозначно установлено,, что свыше 50% альдегидов и спиртов возникает непосредственно из перекисных радикалов.В отмеченной выше работе [5] по фотохимическому окислению метана при 360° была сделана попытка оценить на основании кине­тических результатов разность энергий активации процессов 4 и 2, т. е. процессов изомеризации и распада перекирного радикала и реак­ции его с метаном. Для АЕ = Е< — Е։. было получено 9600 кал/моль. Определенное для ДЕ значение носит сугубо ориентировочный ха­рактер, поскольку оно найдено на основании данных, полученных лишь при одной температуре, а также на определенном предположении о величинах предэкспоненциальных множителей для реакций 2 и 4.Целью настоящего исследования является выяснение поведения перекисного радикала в широком интервале температур в реакции, фотосенсибилизированного ртутью окисления метана и точное опре­деление разности между энергиями активации изомеризации и распада перекисного радикала и реакции его с метаном. Для решения постав­ленной задачи использован изотопный кинетический метод.
Методика исследования и результаты опытовВ работе использована струевая методика. Время пребывания реагирующей смеси в зоне облучения изменялось от 2 до 8—10 сек.. Опыты проводились при атмосферном давлении в диапазоне темпера­тур от комнатной до 400°. Источником света служила ртутно-квар­цевая лампа ПРК-2. С целью максимального использования резонанс­ного излучения 2537А лампа помешалась внутри реактора особой конструкции, состоящего из трех цилиндрических кварцевых трубок^ связанных между собой коаксиально. Источник света располагался внутри самой узкой трубки. Для уменьшения самообращения резо-



Метильный перекисный радикал в реакции окисления метана 187 нансной линии кварцевая лампа омывалась циркулирующей дистил­лированной водой, охлаждаемой специальными стеклянными холодиль­никами. Пространство между второй и третьей трубками служило подогревателем и реактором. Промежуток между первой и второй трубками во. время работы находился под откачкой высоковакуумных насосов. Это пространство служило для того, чтобы свести до мини­мума теплопередачу от реактора к источнику света и наоборот. Реактор такого типа впервые был использован Фок [7].Для сведения к минимуму возможности взмим©действия между возбужденными атомами ртути и кислородом использовалась смесь, содержащая 90% СН, и 10% О։. Смесь перед поступлением в реак­тор при комнатной температуре насыщалась парами ртути по мето­дике, описанной в предыдущих работах.Для определения скоростей образования гидроперекиси метила и формальдегида с помощью изотопного кинетического метода в реагирующую смесь добавлялась меченая радиоуглеродом См гидро­перекись метила, синтезированная по методике, описанной Клеймено­вым [8]. Подача меченой перекиси в реактор-производилась из от­дельной колбы, в которой находилась заранее приготовленная сильно разбавленная смесь перекиси с азотом. Как показали исследо­вания [8], гидроперекись метила при комнатной температуре в ат­мосфере азота сохраняется, не разлагаясь, в течение многих сотен часов.Методика выделения меченого формальдегида, определения кон­центрации альдегидов и перекисей, а также удельных активностей, образующихся продуктов описана в работах [8,9]. Работа проводилась одновременно на двух аналогичных струевых установках, одна из которых была использована для кинетических опытов с мечеными соединениями. При сохранении одинакового отношения ----- на■ XVпобеих установках, на установке, где применялись меченые соедине­ния, абсолютные значения XV, и \УП из-за интенсивности света были в несколько раз ниже соответствующих значений, полученных на другой установке.Еще предыдущими опытами [9] было установлено, что при ма­лых временах контакта в фотосенсибилизированной ртутью реакции окисленйя метана основными продуктами реакции, начиная от ком­натной температуры вплоть до 360°, являются гидроперекись метила и формальдегид. Кинетика накопления этих продуктов, определенная в настоящем исследовании при Т=300°, представлена на рисунке 1. Прямая 1 изображает кинетику накопления формальдегида; 2—гидро­перекиси метила. Как видно из рисунка, вплоть до 10 сек. продукты реакции растут пропорционально времени пребывания смеси в зоне облучения. Прямая 3, представляющая суммарный выход продуктов реакции, построена путем простого сложения прямых 1 и 2. Точками на прямой обозначены количества углекислоты, полученные для каж­



188 А. А. Манташян, Р. И. Мошкина, А. Б. Налбандяндого при сжигании накопленного в реакции конденсата хромово смесью. Как видно, точки хорошо ложатся на прямую. Это означает, что, кроме указанных выше продуктов, другие конденсируемые про дукты в реакции не образуются.На рисунке 2 даны кинетические кривые изменения удельных активностей перекиси и формальдегида. Как и следовало ожидать,

Рис. 1. Выход гидроперекиси метила (1) и формальдегида (2) в зависимо­сти от времени, (3)—сумма продук­тов по углероду.
Рис. 2. Изменение удельных активно­стей гидроперекиси метила (1) и фор­мальдегида (2) со временем

удельная активность перекиси со временем контакта быстро падает, поскольку добавленная в исходную смесь гидроперекись сильно раз­бавляется перекисью, образующейся в ходе реакции. Кривая удель­ной активности формальдегида лежит ниже кривой изменения удель­ной активности перекиси. Это означает, что лишь сравнительно не­большая часть формальдегида получается из перекиси и что основная доля его возникает, минуя стадию образования перекиси.Для определения доли альдегида, возникающего из перекиси, можно воспользоваться кинетическими уравнениями, вытекающими из следующей схемы: + СН4-у-7- * СН3ООН+СНзСН4------> СНЭОО ° | V/~^-^СН։О + онгде — скорость образования перекиси; XVа — скорость образования формальдегида; XV—скорость образования формальдегида из перекиси:а(сн4) 61 (I)6(СН3ООН)61 = №п->¥ (II)



 Метильный перекисный радикал в реакции окисления метана 189Wn=_dkjan[CHjooH] (III)dtПоследнее уравнение получено на основе формул кинетического изотопного метода [10]. Таким образом, для вычисления трех неиз­вестных величин W«, Wn, W имеются три уравнения. Пользуясь данны­ми рисунка 2, найдя зависимость Ina от t и проведя графическое диф­ференцирование полученной кривой, нетрудно найти △t а отсюда Wn = —֊ (СН3ООН) = 0,69-10՜6 М0ЛЬ .At л-секЗная Wn, по уравнению (I) вычисляемW.= 4L2üi2. _wn = °’81՜10— - 0,69 • 10՜6 = 0,92 • 10՜6 моль֊ . • dt 5 л секОтсюда W„ __ 0,92 IO՜6 _ ,Wn 0,69-IO՜6Отношение — 1,33 означает, что 57% израсходованного в реакцчи метана переходит непосредственно в формальдегид, минуя стадию образования перекиси. Пользуясь уравнением (II). можно те­перь определить W—скорость расходования перекиси в формальде­гид. Согласно уравнению (II)W = Wn - .^СН»°9Н). (II)dtd(CHjOOH) •где ------- --------- ------скорость накопления перекиси, определяемая напрямой 1 рисунка 1.п /и\ «г d(CH3OOH) ...Подставляя в уравнение (II) значения Wn и ------- ---------- , для Wйолучаем: W = 0,69-10՜6 - 0,62-10՜6 = 0,07-10՜6 М0ЛЬ л-се кПринимая во внимание, что скорость образования формальдегида непосредственно из метана составляет 0,92-10՜6 моль/л-сек., полу­чаем, что из всего формальдегида, образующегося в ходе окисления, только 7% возникает из перекиси при ее термическом распаде. Основ­ная часть (93%) формальдегида при Т=300° образуется из перекис­ного радикала, минуя стадию образования перекиси.



190 А. V Мзитгшяц. Р. И. Мошкина. А Б. Налаян лянЭти результаты находятся в полном согласии с кинетическими результатами, полученными в работе [5], в которой было показано, что при 300’ более 90% окислившегося метана непосредственно пре­вращается в формальдегид, минуя стадию образования перекиси. Основываясь на данных, полученных при 360 и 300е, можно утверж­дать, что в пределах изученных времен пребывания реагирующей смеси в зоне облучения при.-температурах, находящихся ниже 300 и несколько выше этой температуры, очень мало перекиси распа­дается в формальдегид, и следовательно, с небольшой погрешно­стью можно принять, что скорости накопления продуктов окисления совпадают со скоростями их образования. В связи с этим отпадает необходимость применения изотопного метода для вычисления и \Мп для температур ниже 300° и несколько выше ее. Имея ввиду ли­нейную зависимость выхода продуктов реакции при 1К<^Ю сек., мыэкспериментально определили киси метила и формальдегида в

Рис. 3. Температурная зависимость вы­хода гидроперекиси метила (1) и фор­мальдегида в моль/л.

скорости накопления гидропере- ийтервале температур от комнатной до 360° при 1Ж = 5 сек. Полу­ченные результаты изображены на рисунке 3.Из рисунка видно, что при комнатной температуре главным продуктом реакции является гид­роперекись метила. В конденсате обнаруживаются лишь следы формальдегида. С повышением температуры скорость накопле­ния перекисей возрастает и при Т = 280—310° достигает макси­мального значения, после чего быстро падает до нуля. Формаль­дегид в измеримых количествах обнаруживается в продуктах реакции при температуре, близкой к 100°. По мере повышения температуры скорость его образования не­прерывно возрастает. Следует отметить, что до Т=180-^200՞ воспроиз­водимость данных по формальдегиду плохая, ■ до этой температуры выход его весьма чувствителен к состоянию стенок реакционного со­суда. В связи с этим при количественной обработке полученных ре­зультатов использованы данные, полученные выше 200°.Из рисунка 3 видно, что при низких температурах скорость об­разования формальдегида намного ниже скорости образования пере­киси. При дальнейшем повышении температуры XV, достигает \УП, а затем резко увеличивается. Для определения воспользуемся темпе­ратурным ходом XV» и №п. Из рассмотренной выше схемы окисления метана 0—4 следует, что:ХУа= к;(СНзОО)е-Е^кт (а)



Метильный перекисный радикал в реакции окисления метана 191\¥п = Кг(СН։ОО) (СН4)е-Е"ет (б)где Е4 и Ез энергии активации элементарных реакций 4 и 2 соответ- ветственно. Отсюда
 к; ֊ ;К2(СН4)или • —>Е0 Л/*"* и \ К ։ л ' / \

^.(сн<)“кг <в)где ДЕ = Ед—Ез.Логарифмируя правую и левую части уравнения (в), имеем:
1' ю
Ь "'п и К2

_ДЕ__1_ 4,56 ТПостроив зависимость 1ё|-^-’(СН4) —~, мы должны получить прямую линию, из наклона которой можно определить ДЕ. Отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат, дает возможность вычислить К* V/ 1отношение—?. Из рисунка 4 видно, что в координатах —-(СН4) —К2 Мп ]— -֊- опытные данные, полученные в области температур выше 200°, хорошо укладываются на прямую. Из наклона этой прямой находим, что разность ДЕ энергий активации процессов изомеризации перекис-Н Нного радикала НС—О------ ■> НС------ О и его распада по связи 0—0Н | Ч |-О Н-0на формальдегид и гидроксильный радикал и реакции замещения СН3ОО+СН.1 с образованием гидроперекиси метила и метильного ра­дикала равна 8500 кал/моль. Это значение, полученное нами для ДЕ в реакции окисления метана, близко к значению 12,5 кал, предположен­ному Семеновым для разности энергий активации соответствующих реакций в фотохимической реакции окисления пропана. Очевидно, близки и энергии активации соответствующих элементарных процессов в реакциях низкотемпературного окисления метана и пропана.Определив из опытных данных величину отношения и кон­центрацию метана для каждой температуры и воспользовавшись зна­чением ДЕ, не трудно вычислить по уравнению (в) отношение Кд—- предэкспоненциальных множителей констант скоростей элемен- Кг



192 А. А. Манташян. Р. И. Мошкина, А. Б. Налбандян^тарных реакций 4 и 2. Средняя величина этого ленная для 7 температур в области температур отношения, опреде- 200—325°, оказаласьравной 2,5֊ 1021 см՜3. ■ ,Таким образом, из полученных нами данных следует, что тем

Рис. 4.пературная зависимость отношения констант реакции изомеризации и распада перекисного радикала метила и реакции этого же радикала с метаном имеет следующий вид:
-8500—=2,5-10։2-е ЙТ К,

Выводы1. В области температур от комнатной до 350е изучена кинетика низкотемпературного окисления метана в гидроперекись метила и формальдегид.2. Показано, что выход продуктов окисления, отнесенный на литр пропущенной смеси метана с кислородом, линейно растет с увеличением времени пребывания смеси в зоне облучения до 10 сек.3. В изученном интервале температур выход перекиси растет с температурой, достигает максимального значения и затем резко па­дает до нулевого значения. Формальдегид в продуктах реакции появ­ляется позже, чем перекиси, и его выход непрерывно растет.4. При помощи изотопного кинетического метода определены скорости образования формальдегида 5Уа а гидроперекиси метила. Из полученных значений №а и XV п следует, что при '1=300° около 57% метана, израсходованного в реакции, превращается в формальдегид, минуя стадию гидроперекиси метила. Из всего образующегося фор­мальдегида при данной температуре всего, лишь 7% формальдегида возникает из перекиси при ее термическом распаде..
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Г г ■ ■------ = ■ ■ ■ . -------- —— _ ■ -X- - -     :5. В интервале температур 190—325՞С определены отношения W./Wn, что позволило без введения дополнительных предположений определить разность энергий активации ДЕ процессов изомеризации и распада перекисного радикала и реакции его с метаном.6. Полученные данные по W,/Wn, ДЕ позволили вычислить отно­шение предэкспоненциальных множителей констант скоростей реакций СН3ОО - СН։О ф ОН (4) и СН,00 + СН4 -+ СН3ООН + СН։ (2),.равное 2,5- 10й см~3.Институт химической физикиАН СССР Поступило 19 П1 1961’

Ս». U»- U’uiGpmcjuiG, О». Ь. Ս՝ոօկինսւ և U>. А. <bm(p<uGqjuifi

ՍՆԹՍԼՆՒ ՑԱԾՐ ՋՆՐՄԱՍՏՒՃԱՆԱՅՒՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻՍ՜ 
ՄեԹԻԼԱՅԻՆ ՊԵՐՕՔՍհԴԱՅԽՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ 4.ԱՐՔՒ ՄԱՍԻՆԱմփոփ ում

Հագեցած ստորին ածխաջրածինների ցածր ջերմ ա ստիճանա լին (20----
360ոյ ֆոտոքիմիական օքսիդացման նախորդ աշխատանքներով պարզված էր- 
որ ռեակցիա լի մեջ մտնող խաոնուրդը լուսավորման գոտում կարճատև ժ՛ա­
ման ա կա միջոցում գտնվելու դեպքում ռեակցիա լի գլխավոր պրոդուկտը հան­
դիսանում են համապատասխան ածխաջրածինների հիդրոպե րօքսիդները և 
ալդեհիդները։ Մինչև 100--- 150° ջերմաստիճաններում ռեակցիալի գլխավոր
պրոդուկտը հիդրոպերօքսիդներն են։ Ջերմաստիճանի բարձրացման հետ ռե֊ 
ակցիա լի պրոդուկտների մեջ հիդրոպերօքս իդի հետ միասին հա լտնա բերվում՛՝ 
են ալդեհիդնև ր, որոնց կոն ցենտ րա ցիան կտրուկ կերպով աճում է ջերմաստի­
ճանի բարձրացման հետ միասին։

Պերօքսիդների գոլացման ուղին բացատրելու համար առաջարկվել էր 
հետևլալ մեխանիզմը, որը լտվ բացատրում է դիտված փորձնական օրինա^- 
չաէիու թ լու ններըՕ» 1առադիկալների ծնունդ առնելը, օրինակ ալս ռեակցիա լով'RH+ Hg=R + H+Hg 1. R + Օշ = RO22. RO,+ RH = ROOH + R շղթա լի շարունակում

3. 1?2Օ 4՜ պատ շղթա լի խզում

0եմլոնովի և նրա շկոլալի տեսութլան համաձա լե համապատասխան ալ- 
դեհիդները գոլանում են պերօքսիդալին ռադիկալի ջերմալին քալքալման հե~՝ 
տևանքո վ ROO —R'CHO + R" (4)

Մլդ քալքալմանը նախորդում է իղոմերացման պրոցեսը, որը պահան­
ջում է մոտ 20 կկ,սլ ակտիվացման էներգիա։

Ներկա հետա ղոտութ լան նպատակն է պար գել մեթանի' սնդիկով լուսա­
զգա լունսւ ցրած օքսիդացման ռեակցիալում ՇՒքշՇՕՕ պերօքսիդալին ռադի-- 
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կալի լԼաՐ£Ը ջերմաստիճանների լալն ինտերվալում և ճշգրաո բեն որոշ »լ 
պերօքսիդա լին ոա դիլա լի իզոմերս/ցման ու քալքալման և մեթանի հետ նրա 
ռեակցիա լի էներգիաների միջև եղած տարբերսւթլուննևրըէ

Առս»շագրված խնդիրը լուծելու համար օգտագործել ենք իգոտոպալին 
կինետիկական մեթոդը։ Ռեակցիալի ընթացքում 00° 0 СНц-Д</ ե 1Օ°/օ ^շ՜1'9 
կազմված ռևակցիոն խառնուրդին ավելացվում էր С14 սադի п ակտիվ ած խած - 
նով նշված մեթիլի հիդրոպերօքսիդ»

Լալն ջերմաստիճանս»լին ինտերվալում մանրամասն սւսոււքնասիրել ենք 
մրջնալդեհիդի և մեթիլի հիդրոպերօքսիգի կուտակման կինետիկան։ 1 = 
= 300 ֊ում արդ նլութերի կուտակման կինետիկան ներկա լացված է 1 նկս»֊ 
րում։ Տեսակարար ակտիւխլթլունների »իաիոխութլան կինետիկական կորերը 
պա տկե րված են 2 նկա րում։ Նկարից երևում է, որ մրջնալդեհիդի տեսակարար 
ակտ ի »[ութ լան ։իո։իոխութ լան կորը մեթիլի հիդրոպերօքսիգի տեսակարար 
ակտիվութլան »իոփոխութլան կորից ցածր է ընկած։ Ալդ նշանակում է, որ 
մրջնալդեհիդի գլխավոր մ ասր գոլան ում է պերօքսիդից անկախ։ Կատարված 
հաշվարէլներուԼ ցուլց է տրւէած, որ դո լացած մրջնալդեհիդի 0 ^[զ֊ից ա »քելին 
առաջանում է չանցնելս »է մեթիլի պերօ քսիգի ստադիալի գոլացումը։

Ստացված արդլունքները թուլլ են տվել փոքր սխալանքով ընդունել, 
որ օքսիդացման պրոդուկտների կուտակվելու արագութ լուննե րը համընկնում 
են նրանց գոլանալու արագութ լուննե րին։ Նկատի ունենալով ռեակցիալի 
պրոդուկտների ելքի գծալին կախվածութլունը կոնտակտի մամ տնակից 
Հ*<Հ1Օ վալրկլանի դեպքում, չափել ենք մեթիլի հիդրոպերօքսիգի և մրՀնալ- 
գեհիդի կուտակման արագութլունները՝ սենրսկալին ջերմաստիճանից մինչև 
360° ինտերվալում է» = 3 վալրկլանի դեպքում։ Արդիւնքները բերված են 
3 նկարում։ 1 կորը պատկերում է պերօք։։իգի ելքը կախված ջերմաստիճան­
ներից, 2 կորը՝ մրշնալդեհիգի ելքը։ Նկատի առնելով, որ 1—4 տարրական 
պրոցեսների սխեմալին համապատասխան, ֆորմալգեհիդի և պերօքսիդի 
գոլացման արագութիւնը համապատասխանաբար հավասար են— Е,К4(СН3ОО)е «т , -Е, ^'П=КЛСН3ОО) (СН4)ею՜
որոշել ենք ДЕ = Е։—Е2 — 8500 կալքմոլ։

Նուլն փորձնական տվլաքների հիման վրա որոշել ենք նաև (4) և (2) 
ռեակցիաների արագութլոլնների հաստատումների նախաէկսպոնենցիալ բազ-

մապատկիչների --- ր հարաբերութլունը։ Ալդ հարս։բերութլան միջին մեծո։-Кг I
թլունը հավասար եղավ 2,5՝ 10?~ սւք՜®;

Ալսպիսով մեր ստացած տվլալներից հետևում է9 որ մեթիլի պերօքսի֊ 
դալին ռադիկալի իդոմերացմտն և քալքտլման տարրական ռեակցիաների և 
մեթանի հետ ալդ նուլն ռադիկալի ռեակցիալի արագութլունների հաս տա֊ 
տունների հարաբերութլան ջերմաս տիճանա լին կախվածութլունն ունի հե֊

К -85ГХ)
տևլալ տեսքը ——= 2,5 • 10ие ■։а' ՀК2
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