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Изучены кинетические закономерности накопления .метилового спирта в фото
химической, сенсибилизированной парами ртути реакции окисления метана при тем
пературе 239°С. Установлено, что скорость накопления спирта при малых временах 
контакта (<*<2  сек) зависит, а при больших 7 сек) не зависит от концентра
ции кислорода. Установлено также, что зависимость скорости накопления спирта 
от концентрации метана меняется при изменении времени контакта. Кинетика на
копления спирта, полученная при малых содержаниях кислорода, не является прямо
линейной.

* При хроматографическом анализе метилового спирта в колонку хроматографа 
вводились водные растворы продуктов реакции, в которых, наряду с метиловым 
спиртом, содержатся гидроперекись метила и формальдегид.

Полученные данные не согласуются с существующими представлениями о ста
ционарном протекании процесса фотохимического окисления метана.

В предыдущем исследовании было показано [1], что при фотохи
мическом, сенсибилизированном парами ртути окислении метана парал
лельно с гидроперекисью метила и формальдегидом в значительных 
количествах образуется метиловый спирт.

В настоящей работе изучались кинетические закономерности 
накопления метилового спирта. Методика эксперимента аналогична 
примененной в работе [1]. Опыты проводились в струевых условиях при 
температуре 239° и общем давлении реагирующей смеси 50 мм рт. ст. 
Перекиси определялись йодометрически, метиловый спирт—хромато
графически (режим работы и характеристика колонки приведены в 
работе [1]).

Результаты опытов и их обсуждение

Для проведения количественного хроматографического анализа 
метилового спирта изучалась возможность распада гидроперекиси 
метила в метиловый спирт в хроматографическом режиме*.  С этой 
целью была синтезирована гидроперекись метила по методике [2].

На рисунке 1 представлена хроматограмма водного раствора, 
синтезированной гидроперекиси метила. Концентрация перекиси спе
циально была взята больше (примерно в 2,5 раза), чем обычно бы
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вает в анализируемых водных растворах конденсанта продуктов 
реакции.

Па рисунке 2 представлена одна из хроматограмм водного ра
створа продуктов реакции. Пики под номером (1) на обеих хромато
граммах соответствуют формальдегиду, в чем убедились вводом в 
колонку хроматографа водного раствора формальдегида. Таким же об
разом показано, что пики (5) соответствуют метиловому спирту. Из 
сопоставления следует, что пики (2), (3) и (4) на обеих хроматограм
мах соответствуют каким-то продуктам разложения гидроперекиси 
метила. 11а основании полученных данных была сделана оценка, со
гласно которой только 3°/0 общего количества детектируемого метило
вого спирта образуется за счет распада гидроперекиси метила в хро
матографическом режиме. Эта доля метилового спирта незначительна 
по сравнению с образующейся в реакции и, следовательно, ею можно 
пренебречь.

Рис. 2. Хроматограмма вод
ного раствора конденсата 
реакции. (1) — формальдегид, 
(2), (3), (4) — продукты рас
пада гидроперекиси, (5)—ме

тиловый спирт.

Рис. 1. Хроматограмма водного 
раствора синтезированной гид
роперекиси метила; (1)— форм
альдегид, (2), (3), (4) —другие 
продукты распада гидропере
киси, (5) — метиловый спирт.

Известно [3], что скорости накопления промежуточных продук
тов при фотохимическом окислении парафиновых углеводородов и, 
в частности, метана не зависят от концентрации кислорода. Эти дан
ные хорошо согласуются с выражениями для скоростей накопления 
промежуточных продуктов, полученных на основании принятой в на
стоящее время цепной схемы окисления парафиновых углеводородов, 
согласно которой образование всех промежуточных продуктов объяс: 
няется элементарными реакциями с участием перекисных радикалов 
типа ЕО2 (где R—алкильный радикал).

На рисунке 3 представлена полученная в наших опытах зависи
мость скорости накопления метилового спирта от концентрации кис
лорода при различных временах пребывания реагирующей смеси 
в • зоне облучения. Во всех опытах давление смеси сохранялось 
постоянным — равным 50 мм рт. ст. Менялось только давление 
кислорода заменой части его на азот. Как видно из данных, по
лученных при времени = 2 сек, с увеличением давления кисло
рода в реагирующей смеси скорость накопления метилового спирта
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сначала растет, доходит до максимума, затем падает. Падение скорости 
реакции при фотохимическом, сенсибилизированном парами ртути 
окислении углеводородов при повышении содержания кислорода в 
реагирующей смеси обычно связано с увеличением скорости реакции 
молекул кислорода с возбужденными атомами ртути |3]. Наблюдаемое 
же в начале явление увеличения скорости накопления промежуточ
ного продукта (метилового спирта) с повышением концентрации кис
лорода является новым и неожиданным. Еще более неожиданным 
является изменение скорости накопления спирта в зависимости от 
времени контакта. Так, измеренное значение скорости накопления 
метилового спирта при давлении кислорода в реагирующей смеси в 
1 мм рт. ст. при = 5,6*  сек оказалось почти вдвое больше значения, 
полученного при 1к = 2 сек. А опыты, проведенные при 1к = 8 сек 
показали, что в этих условиях скорость накопления метилового 
спирта’не зависит 1от концентрации кислорода.

• СН,0НК.'>>»' 
осн1он1с>мш 
г свдигс.՛։^

Рис. 3. Зависимость скорости 
накопления метилового спирта 
от концентрации кислорода при 
7= 239° и постоянном давлении 
метана, равном 40 мм рт. ст.

Рис. 4. Кинетическая кривая 
накопления метилового спирта, 
полученная при 7=250° и со
ставе реагирующей смеси: 
(СН4) — 45 мм рт. ст.; (О։) — 
1 мм рт. ст. и (К,)—4 мм рт. ст.

и 

я

Таким образом, из полученных данных следует, что скорость 
накопления метилового спирта на самых начальных стадиях превра
щения является функцией времени. Интересно отметить, что при фо
тохимическом окислении бензола в газовой фазе скорость накопления 
промежуточного продукта—фенола также зависит от концентрции кис
лорода и также увеличивается с увеличением времени контакта [4].

Было интересно изучить кинетику накопления метилового спирта 
при малых содержаниях кислорода в реагирующей смеси. На рисунке 
4 приводится кривая накопления метилового спирта в зависимости от 
1к при давлении кислорода в исходной смеси, равном 1 мм рт. ст. В 
отличие от кинетической кривой, приведенной в работе [1], где точки 
хорошо ложились на прямую, исходящую из начала координат, 
в данном случае точки не ложатся на прямую. Однако, из получен
ной зависимости видно, что при относительно высоких временах 
контакта наблюдается линейная зависимость между выходом спирта и 
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временем контакта. Из этих данных следует, что скорость накоп
ления метилового спирта во времени меняется: сначала растет—до
ходит до предельного значения (криволинейный участок на кинети
ческой кривой), а затем остается постоянной (прямолинейный участок 
на кинетической кривой). Зависимость ско
рости накопления метилового спирта от вре
мени контакта, полученная из кинетических 
данных (рис. 4), приводится на рисунке 5.

Известно, что при фотохимическом 
окислении метана скорость накопления 
формальдегида от концентрации метана не 
зависит, скорость же накопления гидропе
рекиси метила растет с увеличением кон
центрации метана и затем остается неизмен
ной при дальнейшем увеличении его кон
центрации. Эта зависимость описывается

А (СН4) уравнением вида , где
о + С (Сп4)

Ц7—скорость накопления гидроперекиси, 
(СН4) — концентрация метана [3].

Рис. 5. Зависимость ско
рости накопления метило
вого спирта от времени, 
построенная на основании 

данных рис. 4.

А, В, С — постоянные,

Рис. 6. Зависимость скорости накоп
ления промежуточных продуктов от 
концентрации метана, полученная при 
Г=230° и постоянном давлении кис
лорода в 5 мм рт. ст. и общем дав
лении 50 мм рт. ст. X — гидропере- 
рекись метила, ф — метиловый спирт.

Рис. 7. Зависимость скорости накоп
ления метилового спирта от концен
трации метана, полученная при раз
личных временах контакта: • —= 
= 2 сек: © — "* = 7,6 сек, Т = 239°, 
постоянном давлении кислорода в 
5 мм рт. ст. и общем давлении в 

50 мм рт. ст.

На рисунке 6 приводится полученная нами зависимость скорости 
накопления гидроперекиси метила, которая действительно подчиняется 
приведенному уравнению. На этом же рисунке, для сравнения при
ведена зависимость скорости накопления метилового спирта, полу
ченная при времени контакта £к = 2 сек. Оказалось, что зависимость 
скорости накопления метилового спирта от концентрации метана из
меняется с изменением времени контакта. Лишь при больших вре
менах контакта для скорости накопления метилового спирта наблю
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дается зависимость, которая также описывается приведенным выше 
уравнением.

На рисунке 7 для сопоставления {приводятся две зависимости 
скорости накопления метилового спирта от концентрации метана, по
лученные при малых (^ = 2 сек) и больших (^ = 7,6 сек) временах 
контакта. Как видно из рисунка, четко выраженная 5-образная зави
симость скорости накопления метилового спирта, наблюдаемая при 
малых временах контакта, исчезает с увеличением

Таким образом, из данных по зависимости скорости накопления 
метилового спирта от концентрации метана в исходной смеси также 
следует, что скорость накопления спирта является функцией времени.

Совокупность полученных данных необычна и не находится в 
согласии с принятой схемой фотохимического окисления углеводо
родов, включающей в себя стационарно развивающиеся во времени 
цепи. Понять и объяснить их в рамках стационарно протекающих 
процессов, по крайней мере для начальных стадий процессов (при 
малых временах контакта) и малых содержаниях кислорода в реаги
рующей смеси, трудно. Складывается впечатление, что процесс 
вначале протекает нестационарно, а затем только (спустя некоторое 
время) переходит в стационарный режим. Поставленный вопрос за
служивает внимания, тем более, что аналогичное явление наблюдается 
и при фотохимическом окислении бензола в газовой фазе [4].

Авторы выражают благодарность А. О. Аракелян за синтез гид
роперекиси метила.
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ՄԵԹԱՆԻ' ՍՆԴԻԿԻ ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐՈՎ ԶԳԱՑՈՒՆԱՑՐԱԾ ՖՈՏՈՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ԺԱՄԱՆԱԿ ՄԵԹԻԼԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏԻ ԿՈՒՏԱԿՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ

ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

Մ. Դ. ՄՈՒՍԵՐԻՃԵ, Ա. Լ. ՄԱՆ^ԱՇՑԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼԲԱՆԴՑԱՆ

Ամփոփում«

Ուսումնասիրվել են սեդիկի ատոմներով ղդալունացրած, 239Դ£, ջերմ֊ 
աստիճանում մեթանի ֆո տո քիմ ի ական օքսիդացմ ան ռեակցիա լի ընթացքում 
առաջացած մ ե թի լա լին սպիրտի կուտակման կինե տի կական օրինաչափ ու֊ 
թլունները: Փորձերը կատարվել են շի թալին պա լմ աններում, ռեակցիա լի 
մեջ մտնող խառնուրդի' 50 մմ սնդիկի սլան ընդհանուր ճնշման տակ։ Մե֊ 
թի լալին սպիրտը որոշվել է քրոմ ա տոգրաֆիական եղանակով։

Հաստատվել է, որ սպիրտի կուտակման ^արադութլունը կարճատև կոն-֊ 
տակտի դեպքում (էկա%ա. կախված է, իսկ ավելի երկարատև կոն֊
տակտի դեպքում (էկա^ա. 7 ձՒ կախված թթվածնի կոնցենտրացիա լից։
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Հաստատվել է նաև, որ սպիրտի կուտակման արադութլունր, կախված 
մեթանի կոնցենտրացիալից, փոփոխվում է կոնտակտի ժամանակի փոփոխ
ման հետ միասին։

Սպիրտի կուտակման կին ե տի կական կորը թթվածնի փոքր պարունակու- 
թլունների (թ() = 1 մմ սնդիկի и Լան у դեպքում ուղղադծալին չէ.
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