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Образование метилового спирта при фотохимическом, 
сенсибилизированном парами ртути окислении метана

М. Д. Мусеридэе, А. А. Манташян и А. Б. Налбандян

Изучено фотохимическое, сенсибилизированное парами ртути окисление метана 
в струевых условиях при температуре 250’С.

Показано, что параллельно с ранее известными промежуточными продуктами 
реакции—гидроперекисью метила и формальдегидом образуется также метиловый 
спирт.

В цепной схеме окисления углеводородов [1] образование про­
межуточных продуктов объясняется конкуренцией двух типов реак­
ций перекисных радикалов: бимолекулярная реакция перекисного 
радикала с исходным углеводородом приводит к образованию соот­
ветствующих гидроперекисей, а мономолекулярная реакция изомери­
зации и распада перекисного радикала — к образованию альдегидов 
и спиртов. Согласно этой схеме, при окислении метана возможно 
образование только двух промежуточных продуктов — гидроперекиси 
метила по реакции:

СН3ОО + СН4-----> СН3ООН 4- СН3, (1)

и формальдегида, по реакции:

СН3ОО-----> СН։О + ОН. (2)

Именно эти продукты и идентифицированы при фотохимическом 
окислении метана [1]. Метиловый же спирт при окислении углеводо­
родов может образоваться, если число атомов углерода в углеводо­
родной цепочке больше единицы. Так, при окислении этана, этильный 
перекисный радикал может изомеризоваться и распадаться двояко [2]; 
с образованием ацетальдегида по реакции

С2Н5ОО -----> СаН4О + ОН; (2')

и формальдегида по реакции

С2Н5ОО -—> СН։О + СН3О. (2я)

Метоксильный радикал СН3О затем по реакции- - .....
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сн36 + с։н։ —> сн3он + с2н։
приводит к образованию метилового спирта.

Между тем известно, что при термическом окислении метан,, 
(выше 400°С), наряду с формальдегидом (главным промежуточным 
продуктом реакции при термическом окислении), в заметных коли­
чествах образуется и метиловый спирт [3, 4]. Известно также, что с 
увеличением давления метана в исходной смеси выход метилового 
спирта возрастает [5]. Основываясь на данных работы [5], Иост [о] 
приходит к заключению, что в этих условиях метиловый спирт обра­
зуется в реакции, порядок которой на единицу выше порядка реак­
ции образования формальдегида. Исходя из этого, Иост, а позже и 
Воеводский [7], постулируют следующую схему образования метило­
вого спирта при окислении метана:

С.Н3ОО + СН4---- *֊ СН3ОН + СН3О, (3)'
СН36 + СН4-----> СН3ОН + СН3.

Таким образом постулируется бимолекулярная реакция метиль­
ного перекисного радикала с метаном, аналогичная реакции (1), но 
приводящая к образованию метилового спирта.

К сожалению специальных исследований, четко подтверждающих 
или опровергающих данную гипотезу, не проводилось, и не установ­
лено, каков истинный механизм образования метилового спирта, ка­
кова роль элементарной реакции, приводящей к образованию мети­
лового спирта в общей схеме окисления метана. Выполненные кине­
тические исследования посвящены в основном установлению роли 
метилового спирта, как промежуточного продукта, в процессе вы­
рожденного разветвления [4, 8].

Согласно изложенному, если постулированная Постом и Воевод­
ским реакция (3) на самом деле протекает, она должна конкуриро­
вать с реакцией (1). Однако реакция (1) в свою очередь конкурирует 
с реакцией (2). В связи с этим интересно сопоставить данные по кон­
куренции реакций (1) и (2) с экспериментальными данными по на­
коплению метилового спирта и формальдегида при высокотемператур­
ном окислении метана и, тем самым, судить о возможной конкуренции 
гипотетической реакции (3) с реакцией (1). В работе [4], где изуча­
лась кинетика накопления формальдегида и метилового спирта при 
инициированном окислении метана в струевых условиях при 7'=650°С 
и содержании метана 25% в исходной смеси (опыты проводились при 
атмосферном давлении), в продуктах реакции формальдегида обнару­
живается в 10 раз больше чем метилового спирта. Поскольку данных 
по накоплению гидроперекиси в указанной работе нет, интересно 
оценить, во сколько раз в этих условиях количество формальдегида 
должно превосходить количество гидроперекиси метила. Отношение 
скоростей образования этих продуктов выразится следующим урав­
нением:
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дуктах реакции формальдегида должно быть в 125 раз больше, чем 
гидроперекиси метила. Поскольку в этих условиях формальдегида 
образуется всего в 10 раз больше метилового спирта, то отсюда ги­
потетическая реакция (3) должна протекать в ~12,5 раз быстрее 
реакции (1). Если эту разницу в скоростях реакций (1) и (3) припи­
сать энергиям активации, то окажется, что Ег — Е3^4 ккак/моль. 
Конечно, могут отличаться и предэкспоненциальные множители кон­
стант скоростей указанных реакций.

Таким образом, исходя из приведенной оценки, можно заклю­
чить, что если бимолекулярная реакция метильного перекисного ра­
дикала с метаном может приводить и к образованию метилового 
спирта, то при низких температурах, наряду с гидроперекисью ме­
тила, должен обнаруживаться метиловый спирт, по крайней мере, в 
соизмеримых количествах.

Представляется интересным, с этой точки зрения, исследование 
фотохимической реакции окисления метана.

Следует отметить, что при фотохимической генерации метиль­
ных радикалов в присутствии кислорода и доноров водорода в про­
дуктах реакции обнаруживается метиловый спирт [10]. Этот факт 
также говорит о возможности образования метилового спирта при 
фотохимическом окислении метана.

Экспериментальная часть

Опыты проводились на фотохимической вакуумной струевой 
установке, подобной описанной ранее [11]- Источник света — ртутно­
кварцевая лампа ПРК-2, помещалась внутри реактора, состоящего из 
цилиндрических кварцевых трубок, связанных между собой коак­
сиально. Конструкция такого реактора подробно описана в работе [9].

С целью исключения вторичных процессов, опыты проводились 
при малых временах контакта, исчислявшихся секундами. Продукты 
реакции по ходу процесса вымораживались в стеклянных ловушках, 
погруженных в жидкий азот. Для накопления продуктов реакции в 
больших количествах в отдельных опытах к установке (после лову­
шек, погруженных в этом случае в охладительную смесь с темпера­
турой — 104°С) подключался стеклянный циркуляционный насос с 
магнитным приводом. Таким образом, осуществлялось многократное. 
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прохождение смеси через реактор и тем самым обеспечивалось не­
прерывное облучение реагирующей смеси в струевых условиях в 
течение долгого времени (время контакта в этих условиях не контро­
лировалось). Опыты проводились при 7’ = 250°С. Кислород в реаги­
рующей смеси во всех случаях составлял 10%. Гидроперекись метила 
в продуктах реакции определялась йодометрически, а формальдегид — 
колориметрически, с использованием хромотроповой кислоты [9].

Для установления наличия метилового спирта в продуктах реак­
ции применялись инфракрасная спектроскопия и газожидкостная хро­
матография. Систематические анализы на метиловый спирт произво­
дились хроматографически, на хроматографе ХЛ-3. Колонка была 
заполнена триэтиленгликолем. Температура колонки 84°С, а темпера­
тура испарителя 200 С. Скорость потока газа-носителя (гелия) под­
держивалась постоянной и равнялась 6,9 л/час, при давлении на 
входе в колонку 1,5 кг/см2. Конденсат, полученный в опытах, вводился 
в колонку хроматографа в виде водных растворов.

Результаты и их обсуждение »
Для установления наличия метилового спирта в продуктах реак­

ции методом инфракрасной спектроскопии реагирующая смесь при 
давлении 100 мм рт. ст. в циркуляционных условиях в течение 
8 часов подвергалась облучению. Вымороженные продукты реакции 
в вакууме испарялись в заранее эвакуированную кювету спектрофо­
тометра ИКС-14. На рисунке 1 приводится спектрограмма продуктов 
реакции (а), полученная в характерной области полос поглощения 
деформационных и валентных колебаний О—Н и С—О связей в мо­
лекулах первичных спиртов [12]. Для сравнения снят также спектр 
паров чистого метилового спирта, не содержащих других примесей 
(б). Как видно из сопоставления приведенных спектрограмм, харак­
терные полосы поглощения в обоих случаях совпадают. Добавление 
паров спирта непосредственно к продуктам реакции привело только 
к увеличению интенсивностей полос поглощения. Данные представ­
лены на рисунке 2.

Ввиду наличия в продуктах реакции молекул гидроперекиси 
метила, которые также содержат О—Н и С—О связи, можно пред­
положить, что в приведенных спектрограммах могло иметь место 
наложение полос поглощения. Поэтому строгим доказательством при­
сутствия метилового спирта в продуктах реакции служит хроматогра­
фический анализ.

Опыты в дальнейшем проводились в струевых условиях (не в 
циркуляционных) при давлении реагирующей смеси в 50 мм рт. ст.

Для сопоставления, на рисунке 3 приводятся хроматограммы 
метилового спирта, полученные при вводе в колонку водных раство­
ров чистого спирта (1), конденсата, полученного в спирте, и того же 
конденсата, в котором гидроперекись метила разлагалась с помощью
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МпО։ (3). Как видно из сопоставления хроматограмм (2) и (3), раз­
ложение гидроперекиси метила привело только к увеличению коли­
чества метилового спирта (известно, что МпО* разлагает гидропере­
кись метила до метилового спирта и формальдегида [13]).

Рис. 1. Спектрограмма метило­
вого спирта, полученная на 
ИКС-14, а) в продуктах реак­
ции, б) чистого метилового 

спирта.

Рис. 2. Спектрограмма мети­
лового спирта, полученная на 
ИКС-14, а) в продуктах реак­
ции; б) в продуктах реакции 
с добавкой чистого метило­

вого спирта.

Таким образом, совокупность полученных данных говорит о томг 
что при фотохимическом окислении метана в продуктах реакции, 
наряду с гидроперекисью метила и формальдегидом, обнаруживается, 
и метиловый спирт.

Рис. 3. Хроматограммы метилового 
спирта./ — чистого; 2 —получен­
ного в опыте; 3 — после разложе­
ния гидроперекиси метила (в этом 
случае пробы взято вдвое меньше).

Рис. 4. Кинетика накопления продук­
тов реакции. 1 — метилового спирта; 
2—гидроперекиси метила; 3— фор­

мальдегида.

На рисунке 4 представлены данные по кинетике накопления ме­
тилового спирта (1), гидроперекиси метила (2) и формальдегида (3). 
Как видно, выход всех трех продуктов линейно возрастает с увели­
чением времени контакта. Наблюдаемая кинетика накопления гидро­
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перекиси метила и формальдегида хорошо согласуется с существую­
щими данными [2, 9].

Из приведенных данных можно сделать вывод о том, что все 
три продукта образуются одновременно, по независимым путям.

Таким образом, при фотохимическом окислении метана парал­
лельно с гидроперекисью метила и формальдегидом в значительном 
количестве образуется метиловый спирт. Для того, чтобы установить 
какая именно реакция приводит к образованию метилового спирта 
необходимы подробные кинетические исследования. Такие исследо­
вания нами начаты. По предварительным данным оказалось, что ме­
тиловый спирт образуется п при комнатной температуре; кроме того, 
выход его с увеличением температуры возрастает вплоть до 300°С.

В заключение выражаем свою благодарность А. Мушегяну за 
помощь при проведении спектрального анализа.

Лаборатория химической физики
АН АрмССР Поступило 12 VII 1966

Մե^ԱՆհ' ՍՆԴհԿհ ԴՈԼՈՐՇՒՆԵՐՈՎ. ՋԳԱՅՈհՆ11ՑՎ.ԱԾ 
ՀյՔՍՒԴԱՑՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔՈԽ-Ս՜ ՄեԹԽԼԱՅԽՆ ԱԼԿՈՃՈԼհ ԳՈՅԱՑՈՒՄ

Ս*. Դ*. ^ուս!րր|ւձհ, Ս». Հ. էքաՏթաօյաճ և □». IV Ղւալթաճզյաճ

Ամփոփում

Համ աձա լԱ ածխաջրածինների օքսիդացման շղթալական սխեմ ա լի, մե֊ 
թանի ֆոտոքիմիական օքսիդացման գլխավոր միջանկլալ պրոդուկներ /դետք 
է հանդիսանան միալն մեթիլի հիդրոպերօքսիդը և ֆորմալդեհիդը (որոնք և 
իրականում գոլանում ևն)։ Միաժամանակ հալտնի է, որ մեթանի ջերմալին 
օքսիդացման ընթացքում (400Դ֊ից բարձր ջերմաստիճաններում) գլխավոր 
միջանկլալ պրոդուկտ ֆորմալդեհիդի հետ միասին նկատելի քանաէլեերով 
առաջանում է նաև մեթիլալին ալկոհոլ (որը ի[էՈ>ք առաջանում է)։

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ մ ե թանթ սնդիկի գոլորշի֊ 
ներով ղգալունացված ֆոտոքիմիական օքսիդացման ընթացքում մեթիլի 
հիդրոպերօքսիդի և ֆորմալդեհիդի հետ միասին գոլանում է նաև մեթիլալին 
ալկոհոլ։ Փորձերը կատարված են 7'^=.250Դ0է> խ—50 էք մ 1՜1§՜ (ՇՒԷ|— 45 մմ Ւքշ, 
Օշ—մմ Ւ1§) պա լմաններում ։

Ուսումնասիրել ենք պրոդուկտների կուտակման կինետիկան շի թալին 
■պալմաններում։ Ստացված տվլալներից հետևում է, որ մեթիլալին ալկոհոլը 
գոլանում է անկախ ճանապարհներով մեթիլի հիդրո պերօքսիդի և ֆորմալ֊ 
դե հի դի հետ միաժամանակէ Պ արգելու համար, թե ինչպիսթ ռեակցիա լի 
հետևանքով է առաջանում ալկոհոլը, անհրաժեշտ են մանրամասն կինետի֊ 
կական հետաղոտութլսւններէ
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