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Определение квантового выхода, длины цепи и ее 
температурной зависимости в фотохимических 

реакциях окисления мётана и этана
Механизм низкотемпературного окисления углеводородов прин

ципиально можно считать установленным. Однако отсутствие строгих 
количественных данных о значениях констант скоростей наиболее 
важных элементарных реакций и их температурной зависимости не 
позволяет определить абсолютные скорости отдельных элементарных 
реакций. Несмотря на большое число исследований, посвященных 
изучению механизма низкотемпературного окисления углеводородов, 
до сих пор не решен этот важный вопрос. Следует отметить, что в 
противоположность газофазному окислению при жидкофазном окисле
нии углеводородов константы скоростей ведущих.реакций и другие 
количественные՜ характеристики сравнительно лучше известны [1]. 
Определение их при газофазном окислении затруднено линейной ги
белью ведущего активного > центра. Изучая кинетику и скорости на
копления промежуточных продуктов, в лучшем случае можно опре
делить лишь отношения констант скоростей ведущих элементарных 
реакций. Таким образом, например, впервые была оценена Семеновым 
разность энергий активации двух конкурирующих реакций в процессе 
окисления пропана: изопропильного перекисного радикала с пропаном 
и изомеризации и распада этого же радикала [1]. В последнее время 
при исследовании фотохимической, сенсибилизированной парами ртути 
реакции окисления метана и этана нами были определены отношения 
констант скоростей и их температурная зависимость наиболее важных 
элементарных реакций, определяющих пути образования промежу
точных продуктов, возникающих в ходе окисления этих углеводородов.

Очень важными количественными характеристиками цепной реак
ции являются квантовый выход и длина цепи. Они позволяют судить 
о реакционной способности радикалов, участвующих в процессе цеп
ного превращения. В литературе отсутствуют данные по этим важ
ным характеристикам реакции окисления углеводородов. Только в 
одной работе [2] по фотохимическому, сенсибилизированному парами 
ртути окислению метана определен квантовый выход в интервале 
температур от комнатной до 522°С. Однако в этой работе квантовый 
выход определен в статических условиях, по конечным продуктам 
окисления метана. Как справедливо отмечено автором, полученные 
данные являются нижней границей для квантового выхода, т. к. толь
ко часть поглощенной энергии идет на образование алкильных ради
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калов, значительная же часть энергии рассеивается или расходуется 
на дальнейшее окисление промежуточных продуктов.

В настоящей работе определены квантовый выход, длина цепи и 
ее температурная зависимость в реакциях окисления метана и этана 
по соответствующим промежуточным продуктам, образующимся в ходе 
окисления этих углеводородов в струевых условиях при малых 
временах контакта. В ходе работы применялись два способа иници
ирования реакции—прямое фотохимическое и фотохимическое, сенси
билизированное парами ртути.

Определение квантового выхода реакции при 23’С
Для инициирования реакции окисления-углеводородов и опреде

ления квантового выхода при комнатной температуре были исполь
зованы атомы кислорода, создаваемые в реагирующей системе при 
облучении смеси РН + О2 светом шумановской спектральной области

О

(‘/^14004-1750 А). Как известно, под действием этой области спектра 
кислород расщепляется на два атома, из которых один находится в 
возбужденном состоянии. Специальными опытами [3] показано, что 
углеводород в наших условиях не затрагивается светом. Схема уста
новки приведена на рисунке 1. Источником света служила водородная

Рис. 1. Схема реакционного узла установки: 1—реактор, 2—раз
рядная трубка, 3—мембранный манометр, 4—электроды разряд
ной трубки, 5—штуцеры охлаждающей воды, 6—краны, 7—флю

оритовое окно.

разрядная трубка, питаемая от трансформатора переменного тока на
пряжением 800 вольт. Разрядное пространство заполнялось очищенным 
от других примесей при помощи палладиевой трубки водородом до р= 
1,5—2 мм рт. ст. Для получения устойчивой работы разрядной трубки 
•к ней была припаяна колба объемом около 10 л. Реактором служил 
стеклянный цилиндр диаметром 30 мм и объемом 54 см?, отделенный от 
источника света флюоритовым окном толщиной около' 0,5 мм, пропу
скающим нужную область спектра.

Для определения интенсивности поглощенного света была ис
пользована реакция фотохимического окисления водорода. Как было 
установлено [3], квантовый выход образования воды в этой реакции 
при комнатной температуре равен 2. Зная количество образовавшейся 
воды в единицу времени и квантовый выход, не трудно было вычис
лить интенсивность поглощенного света по зависимости Л=М/т, где 
М—число прореагировавших молекул, у—квантовый выход. Опыты по 
определению интенсивности света 3 проводились в статике при дав-
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лении, когда скорость образования воды не изменялась от давления. 
Давление кислорода в этих опытах составляло 3 мм ртутного столба, 
ровно столько, чтобы около 95% активной части спектра поглотилось 
в реакционном объеме. Расчеты показали, что в описанных условиях 
системой поглощаются 1,1 -1015 квант/сек.

Рис. 2. Кинетика накоцления промежуточных продуктов окисления 
метана при комнатнойЛтемпературе.՛ 1—формальдегида, 2— гидро- .

перекиси метила.

Рис. 3. Кинетика накопления 
промежуточных продуктов 
окисления этана при комнатной 
температуре: 1—гидроперекиси 

этила, 2—ацетальдегида.

Окисление углеводородов проводилось при временах контакта, не 
превышающих нескольких секунд, при давлении кислорода 3 мм рт. 
ст., как и при окислении водорода. 
Анализ полученных продуктов реакции 
показал, что единственными продуктами 
в случае окисления метана являются 
гидроперекись метила и формальде
гид, а в случае окисления этана— 
гидроперекись этила и ацетальдегид. 
Кинетика накопления продуктов окисле
ния метана представлена на рисунке 2, 
а этана —на рисунке 3. Как видно из ри
сунков, продукты окисления образуются 
независимо друг от друга и их накоп
ление в изученном интервале растет 
прямо пропорционально, времени. Зави
симость выхода продуктов реакции от давления представлена на ри
сунках 4 и 5. Из рисунков видно, что выход продуктов реакции рас
тет с увеличением давления углеводорода до 35—40 мм рт. ст. С 
дальнейшим повышением общего давления выход сохраняется посто
янным. Для реакции окисления метана суммарное количество про
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дуктов в области постоянного выхода составляет 2,3-10” мол/сек. Сле
довательно, квантовый выход реакции по израсходованному веществу 
равен Тсн4=Ы/Л=2,3-10и/1,1.Юи=2,1. Суммарное количество продук
тов в области постоянного выхода продуктов для реакции окисления 
этана составляет 1,52-10” мол/сек (интенсивность поглощенного света 
в опытах по окислению этана отличалась от интенсивности при окис
лении метана и составляла 0,66-10” квант/сек).

Рис. 4. Зависимость выхода промежуточных про
дуктов окисления метана от давления: 1—фор

мальдегида, 2—гидроперекиси метила.

Квантовый же выход по 
израсходованному веще
ству равен 7с.н. = МД) — 
= 1,52-10”/0,66-10”=2,3. 
В работе [4] по фотохи
мическому, сенсибилизи
рованному парами ртути 
окислению этана было 
показано, что образую
щийся в реакции при низ
ких температурах аце
тальдегид является про
дуктом гетерогенной ги
бели перекисного радика
ла на поверхности реак
ционного сосуда. Только

гидроперекись этила является продуктом гомогенной реакции про 
должения цепи. По-вндимому, формальдегид, образующийся при окис 
лении метана, является про- ,
дуктом гетерогенной гибели 
метильного перекисного ради
кала, а продуктом реакции про
должения цепи является гидро
перекись метила. Поэтому для 
вычисления длины цепи пред
ставляет интерес квантовый 
выход по продукту реакции 
продолжения цепи, т. е. по 
гидроперекиси. Очевидно, при 
инициировании реакции атома
ми кислорода՜ в схеме окис
ления углеводородов изменится 

Ряс. 5. Зависимость выхода промежуточных 
продуктов окисления этана от давления: 
1—гидроперекиси этила, 2 - ацетальдегида.

лишь стадия инициирования, которая запишется следующим образом: 
> О։+Ь — 20 •_ 

о+ян ֊►к+он
ОН+ИН — Ё+Н,0

Из полученных опытных дан ных следует, что количество гидропере
киси метила в продуктах окисления метана составляет 0,8-10” моле
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кул/сек и следовательно квантовый выход по гидроперекиси метила:

Тен,оон = МСн,оон/Л = 0,8-10«/1,1 • 10^=0,726

Количество же гидроперекиси этила в аналогичных условиях в реак
ции окисления этана составляет 1,1 -1015 молекул/сек. Соответственно 
квантовый выход:

7с,н,оон = Мс։Н,оон/1=1»1 • 10и/0,66 ■ 10й = 1,67

Соответствующие длины цепей:

■'сн, = тсн,оон/2 = 0,726/2 =0,36; *с,н,= Тс.н.оон/2 = 1,67/2=0,83

При фотохимическом, сенсибилизированном парами ртути окислении 
этана [4] при комнатной температуре количество образовавшейся гид
роперекиси этила было приблизительно.равно количеству ацетальде
гида (продукт гибели). Это означает, чтй Ус,н։=ЛУПродолж./Мгибели~1. 
Эти данные хорошо согласуются с длиной цепи *с,н, =0,83, опреде
ленной по квантовому выходу.

Температурная зависимость длины цепи

Из-за невозможности использования флюоритовой оптики для ра
боты при высоких температурах с целью определения температурной 
зависимости длины цепи нами для инициирования реакции окисления 
углеводородов была использована методика фотохимической сенси
билизации реакции парами ртути, при которой генерируются два ра
дикала. Последние в аналогичных условиях приводят к образованию 
тех же продуктов реакции. Ввиду этого мы считаем правомерным 
принять, что при комнатной температуре длина цепи фотохимической 
реакции, сенсибилизированной парами ртути, также будет равна для 
реакции окисления метана и этана соответственно усн,=0>36 и 
■*с,н, =0,83.

В наших предыдущих работах [4,5] по фотохимическому, сенси
билизированному парами ртути окислению метана и этана, проведенных 
в струевых условиях при малых временах контакта, когда отсутство
вали вторичные процессы, была изучена температурная зависимость 
выхода промежуточных продуктов реакции окисления указанных угле
водородов. Так как опыты проводились при постоянной интенсивности 
света, температурную зависимость суммарной реакции можно прини
мать за температурную зависимость длины цепи. На рисунках 6 и 7 
приведены температурные зависимости длины цепи, полученные сум
мированием всех определенных нами промежуточных продуктов, об
разующихся в ходе гомогенной реакции окисления метана и этана 
соответственно.

Следует отметить, что при составлении кривых рисунков 6 и 7 
не учтены: вода, образующаяся в ходе окисления метана, и метиловый 
спирт и вода—при окислении этана. Образующийся при распаде пере- 
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кислого радикала по реакции альдегид-1-ОН гидроксил ОН быст
рее прореагирует с углеводородом, чем погибнет на поверхности. Дей
ствительно, по данным Авраменко и Лоренцо [6], энергия активации 
реакции ОН+СН« —► СН։+Н2О составляет 8,5 ««ал/моль, а для реак
ции ОН+С։Н, —► С2Н։4-Н2О она будет по крайней мере не больше 
8,5 к/сал/моль. Константа скорости гибели ОН-радикала на поверх-

Рис. 6. Относительное изменение длины цепи с темпе
ратурой в реакции окисления метана.

ности во всяком 
случае не больше 
К2=500 [7].

Из этих данных 
следует, что ско
рость бимолекуляр
ной реакции образо
вания воды в тысячу 
и больше раз пре
восходит скорость 
гибели ОН- радикала 
на поверхности.

Таким образом, в 
продуктах окисления метана, наряду с формальдегидом, в равных с 
ним количествах должна образоваться вода. При окислении же этана 
вода должна о разоваться в равных количествах с ацетальдегидом, 

ак ыло показано [ ], в последнем случае наряду с формальдегидом 
в равных количествах образуется также метиловый спирт.

та лице 1 дано относительное увеличение длины цепи при 
разных тем перату- ।
рах в реакциях окис-
ления метана и этана 
с учетом вышеизло
женного.

В таблице 2 даны 
абсолютные величи
ны длины цепи при 
разных температу
рах. Как видно из 
таблицы, при окис
лении метана длина 

Рис. 7. Относительное изменение длины цепи с тем
пературой в реакции окисления этана.

цепи изменяется в интервале температур от комнатной до 400° в 40 
раз; соответственно при окислении этана в 52 раза.

В работах [4,5] было установлено, что единственными продукта
ми гомогенной реакции фотохимического окисления метана и этана 
до 150° являются соответствующие гидроперекиси. Это означает, что 
до этой температуры реакцией продолжения цепи является 2. RO2+ 
+ RH-> ROOH-f-R. Длину цепи в этом интервале температур можно 
выразить зависимостью:
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•> = ^прод./\Угн6. = К։.(Кб։)(КН)/К7(Кд։) = -£чкн)= 
Г\~

= К£/К? е-АЕ։/ет (КН) • ’ (I).

где К։—константа скорости продолжения цепи, К,—константа ско
рости гибели цепи, (КН)—концентрация углеводорода, △Е1=Е2—Е-1 
Уравнение (I) можно переписать в виде:

* _ К» .-АВцИТ •
(ИН) " к? • . ’

Таблица 7

Д
ли

на
 

це
пи

У
гл

ев
о

до
ро

д _____ . Т. .в "С

23 50 100 150. 200 250 300 350

V
СН, 
с,н,

1
1

1,95
2,13

4
4

б
5,.11

11
16,0

18
28,0

28
40

40
56 .. ՛.

Таблица 2՛

Д
ли

на
 

це
пи

У
гл

ев
о

до
ро

д

Т. в °С Давление 
углеводо

рода 1 
в мм рт. ст.

23 ' 50 100 150 200 250 300 350

СН4

с։н.

0,36

0,83

0,7

1,7

1,44

3,1

2,15

4,1

3,95

13,3

6,5

23

10,1

33

14,4

43

684

50

Если прологарифмировать это выражение, получим: 

.V , К° ДЕ, 1
(КН) К? 4,56 Т
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Уравнение (II) в координатах Ig֊֊^— 
(КН)

от -- представляет собой

уравнение прямой. Построение этой зависимости позволит определить 
из наклона прямой ДЕ^ разность энергий активации реакций про
должения и гибели цепи. Свободный член представляет логарифм 
отношения предэкспоненциальных множителей констант скоростей 
Этих реакций. Такая зависимость, построенная на основании опытных

Рис. 9.

данных, приведенных в таблице 2, пред
ставлена на рисунках 8 и 9 для реакций 
окисления метана и этана соответственно.

Как видно из рисунков, точки хоро
шо ложатся на прямую. Определенная 

из наклона прямой рисунка 8 раз
ность энергий активации в реакции 
окисления метана ДЕ} оказалась равной 
4,3 ««ал/моль, отношение предэкспонент 

т— -0- =2,3.10-17(здесь К° — предэкспонент 
'г ° К<

константы гибели метильного перекис
ного радикала; в схеме окисления метана реакция гибели четвертая по 
порядку). Таким образом, отношение констант скоростей продолже
ния и гибели цепи можно записать в виде:

Jk =2,3-10_17e-4300/RT
К4

(П1)

При этом длина цепи в реакции окисления метана до 150° опишется 
• следующим уравнением:

v=^-(RH)=2,3-10“։7e-4300 RT (RH) (IV)
К4

Выше 150° активные центры генерируются и по реакции:

3. СН3ОО — CHjO+OH

(ОН быстро реагирует с СН4, образуя СН3 и Н2О).
Начиная с этой температуры, выражение длины цепи запишется сле
дующим образом:

АУ, + \У3 = К° (СН3Об) (СН4) е՜1^ + К§(СН3ОО) е~Е1/нт _
\У4 К° (СН3ОО) е-Е։,ет

Ъ'О 1/0= ֊4 е-ЛЕ1/кт (СН4) + е-двдт (V)
К«

где ДЕ2=Е3—Е4.
КзВ этом уравнении неизвестными являются —и ДЕ։. Их можно 
К« 
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определить по данным работы [5]. В этой работе было определено, что 
Ej—£2=8,5 ккал/моль, но Щ—Е4=4,3 ккал/молъ. Отсюда Es=-E3— 
—Е4=12,8 ккал/моль.

Кз •Отношение предэкспонент —у- можно представить как произведение 
К<

Kg к§ • • ' • • ■ • .
к§ ' к5
т/0 тгО

—q- = 2,3-10՜17, а—.согласно данным указанной работы [5], равно
К< Кг

2,5- 10й. Отсюда=2,5.10“-2,3- 10~?7=5,75. 10s.
К<

Подставляя К3/К4 в уравнение-^), получим для длины цепи следующее 
выражение:

vcH.=2,3-10"17e~',300/RT(CH4).+5,75-10se_1!&00/RT (VI)

Этим уравнением определяется длина неразветвленной цепи в реакции 
окисления метана. При низких температурах (до 150°) экспоненциаль
ный член второго’слагаемого имеет порядок IO՜9-;-10՜6 и, следова
тельно, изменением длины цепи за счет этого члена можно прене
бречь. При этих температурах длина цепи определяется первым сла
гаемым. При высоких же температурах доля, вносимая вторым чле
ном уравнения, большая и с повышением температуры резко растет 
(из-за большой △Es=12,8 ккал).

Вычисленные по уравнению (VI) значения длины цепи для разных 
температур при р=760 мм рт. ст. приводятся в таблице 3.

Сравнивая полученные в опыте и представленные в таблице 2 
значения длины цепи как функции от температуры с вычисленными по 
уравнению (VI), мы видим, что совпадение между ними удовлетвори
тельное.

Определим зависимость длины цепи от температур в реакции 
окисления этана. Из наклона прямой рисунка 9 находим значение

ДЕ1=Е2—Е„ равное 3,3 ккал/молъ, и отношение предэкспонент—^֊ = 
К?

= 1,8-10՜16. Отсюда выражение для отношения констант скоростей 
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реакции продолжения и гибели цепи при окислении до 150 запи
шется следующим образом:

8 io-?6e-33OORT (VII)
к, ’ •

а выражение для длины цепи до 150°:

֊^•(СаНв) = Г,8.10"16е "3300/RT (CsHe) (VIII)
К7

Выше 150° реакциями продолжения цепи станут, наряду с реакцией 
образования гидроперекиси этила 2. С։Н։Об+С2Нв-♦ С3Н5ООН + С3Н,. 
реакция образования формальдегида: 3. C3HSO6—►СНаО-{֊СН։О и 
реакция образования ацетальдегида: 4. C3HSO6->C3H4OH֊OH.

В этом случае выражение для длины цепи запишется следую
щим образом: /

= W3 + W3 + W4 _ Kg (Сан,о6) (СаН,) e~E,JRT + Kg (СаН5ОО) e~E, RT , 
W7 K?(CaHsOO)e--ErfRT

К°(С,НаОб) е-^ (IX)
К? (СаН։ОО) e-El/RT

Уравнение (IX) можно переписать в следующем виде:
+ = Kg (СаН30б) (СаН8) e~^RT + К°, (СаН,оЬ) e~E,/RT _
W7 К? (C2HgOO) e-E,/RT

= |։-‘։я(С,Н,) + ^е-“'п <Х>
Л7 К?

где ДЕ^Е»—Е„ a W։—суммарная скорость образования альдегидов.

В этом уравнении неизвестными являются АЕ2 и . По данным рабо

ты [5], Е։— Еа= 11,2 ккал. Выше было определено, что ЕХ=Е2 — Е-=3,3;
отсюда ДЕ2 = Е։ —-Е, = 14,5 ккал/молъ. Отношение предэкспонент
Kg—я- можно к? выразить через известные нам данные по той же ра

боте [5]:
1/0 ггО тгО

. А* =1,8-10"։6-9,3-10։։=1,67.107 (XI)
к” к? к5

Уравнение (X) в численных коэффициентах перепишется следующим 
образом:

*с,н,= 1,8 ю-^е-'300/”1՜ (C3H։) + l,67-107e-14500'RT (XII)

Это уравнение, выражающее изменение длины неразветвленной цепи 
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в реакции окисления этана, подобно уравнению (VI) для реакции 
окисления метана.

В таблице 4 приводятся численные- значения длины цепи при 
различных температурах и давлении р=50 мм. .

Таблица 4
Д

ли
на

 . 
це

пи
Т.. в °с

23 100 150 200 250 300 350

V 1,2 2,91 4,34 9.5 .22 62 161

Сопоставляя данные таблиц 4 и 2, мы видим, что значения дли
ны цепи, вычисленные по уравнению (XII), удовлетворительно описы
вают экспериментально полученные.

Выводы
1. Определены квантовые выходы реакций окисления метана и 

этана при комнатной температуре по промежуточным продуктам 
реакции. ■

2. В указанных реакциях определена длина цепи при комнатной 
температуре и ее температурная зависимость в интервале температур 
от комнатной до 400°С.

3. Пользуясь температурной зависимостью длины цепи и данными 
по константам скоростей элементарных реакций, получены аналити
ческие выражения для температурной зависимости длин цепей в реак
циях окисления метана и этана, которые удовлетворительно описыва
ют экспериментальные данные.

Институт химической физики
АН СССР Поступило 19 XII 1961

О» Ս.. Ս*սւ6թատյա6 և О.. R. 4յսւլրա6զյօ։ն

ՍՆԲԱՆՒ Ы ԷԹԱՆհ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ 
Ք4ԼԱՆՏԱՅՒՆ ԵԼՔԻ, ՇՂ-ШЬ ԵՐԿԱՐՈՒԹՅԱՆ Ы ՆՐԱ 

ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԿԱԻԱԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ
Ամփոփում

Շղթա լական ոեակցիալի կարևոր րնութագիրնե րն են հանդիսանում քվան- 
■ տալին ելքը և շղթալի երկարութլունը։

Ներկա աշխատանքում որոշված են մեթանի և էթանի օքսիդացման 
ռեակցիաների քվանտա լին ելքը սևն լակի ջերմաստիճանում ըստ ռեակցիա լի 
միջանկլալ պրոդուկտների։ Ելնելով քվանտ ալին ելքից, սենլակի ջերմաստի
ճանի համ ար հաշված է շղթալի երկարութլունը նշված ռեակցիաներում ։ 
Օգտվելով մեթանի և էթանի ֆոտոքիմիական ռեակցիաների ջերմաստիճա
նս։ լին կախումից, որոշված է ալդ ռեակցիաներում շ.դթաւի երկարութլան 
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ջերմաստիճանալին կախումըէ Ելնելով ալդ ջերմաստիճանալին կախումից և 
օցտվելով տարրական ռեակցիաների արաղութլունների հաստատունների հա
րաբերություններից, ստացված են շղթա լի երկարոլթ լունը տարբեր ջերմաս
տիճաններում հաշվելու համար անալիտիկ արտահալտութ լուններ, որոնք 
բավարար կերպով նկարագրում են փորձնական տվլալներըւ
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