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Изучена стадия зарождения цепи в реакции окисления метанола в температурном 
интервале 500—7вО°С. Показано, что при 500—620° зарождение протекает по гетероген
ному, а при 620—730° — преимущественно по гомогенному механизму. При низких тем
пературах идет реакция CHgOH-f-Oj-i-CHjOH+HOj, при высоких — наряду с ней так
же реакция CHjOH+Oj-^CHjO+HOj. Вклад последней с ростом температуры воз
растает

Рис. 3, библ, ссылок 6.

С помощью -кинетического метода вымораживания радикалов в со
четании с ЭПР спектрометром [1, 21 нами изучалась стадия зарождения 
цепи при окислении метилового спирта. Исходя из анализа литератур
ных данных, в работе [31 приведена схегма окисления метанола, где в 
качестве реакции инициирования предлагается реакция

СНЛОН + Os —> СН2ОН + НО. (1)

Экспериментальная часть

В настоящей работе для изучения стадии зарождения цепи смесь, 
содержащая метанол и кислород в одинаковых количествах, пропуска
лась через обогреваемую кварцевую трубку диаметром 8 мм. Образо
вавшиеся радикалы вымораживались из зоны реакции на охлаждаемой 
жидким азотом поверхности и регистрировались ЭПР спектрометром. 
Реагирующая смесь готовилась в колбах. Исследования проводились 
при низких давлениях (0,5—0,15 тор) и больших линейных скоростях по
тока, что исключало развитие цепей; область изучаемых температур 
500—730°С. Реактор предварительно промывался плавиковой кислотой 
для уменьшения гетерогенной рекомбинации радикалов.
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Обсуждение результатов

На рис. 1 приведена кинетика накопления радикалов для 730 и 
680°С при давлении 0,15 тор в зоне реакции. Экспериментальные дан
ные по скоростям накопления радикалов в зависимости от температуры 
в координатах Аррениуса приведены на рис. 2, из которого видно, что 
точки ложатся на две прямые. Энергии активации, определенные из на
клонов этих прямых, оказываются равными Е3^ =6-?-8 ккал)моль з 
интервале 500—620° и 47 ккал/моль в области высоких температур. Ана
логичная закономерность была установлена три изучении стадии за
рождения цепей реакций окисления водорода, предельных углеводоро
дов и распада некоторых галоидалкилов [4, 5]. Такое явление было 
объяснено наличием двух механизмов зарождения цепи: высокотемпе
ратурного— гомогенного, и низкотемпературного—гетерогенного. Та
ким образом, при низких температурах в реакции окисления метанола 
зарождение цепи осуществляется по гетерогенному, а при высоких —то 
гомогенному механизму. Увеличение отношения S/V с помощью запол
нения реактора кварцевой насадкой привело к росту интенсивности 
сигнала в низкотемпературной области и к падению в высокотемпе
ратурной. Однако в связи с плохой воспроизводимостью кинетические 
измерения сделать не удалось.

Для исследования влияния материала поверхности реактора на ста
дию зарождения цепи реактор был покрыт пленкой серебра по методу 
изготовления промышленных катализаторов.

На рис. 2 для сравнения приводятся температурные зависимости 
накопления радикалов в координатах Аррениуса в реакторах, обрабо
танных HF и AgNOs. Как видно из рисунка, область гомогенного за
рождения параллельно смещается в сторону низких температур, что, воз
можно, связано с уменьшением гибели радикалов на поверхности, обра
ботанной AgNOb.

Нами было замечено, что спектр вымороженных радикалов при вы
соких температурах идентичен суммарному спектру перекисных ради
калов [6]. С понижением температуры опектр становился более похо
жим на спектр радикала НО2. Кроме того, при оценке Ен„ с учетом 
гибели радикалов в области высоких температур оказалось, что она не
сколько выше эндотермики процесса (1). Исходя из кинетических дан
ных и рассмотрения спектров нами было сделано предположение, что 
при более высоких температурах в зарождение цепи наряду с реакцией 
(1) вносит свой вклад также реакция

СН,ОН + О,----- > СН։б + Нб2 (2)

С повышением температуры этот вклад должен расти.
Для проверки этого предположения были сделаны эксперименты по 

окислению дейтерозамещенных соединений CD3OH и CH3OD. Известно, 
что спектры радикалов НО2 и DO2 отличаются по ширине и числу рас
щеплений. Спектр радикала DO2 уже спектра НО2. Следовательно, если
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Рис. 1. Кинетика накопления перекисных радикалов при: 1 — 680, 2 — 730°С.

“I
Рис. 2. Температурная зависимость скорости накопления радикалов 
в интервале 500—730°С при Р = 0,15 тор в координатах Аррениуса.

1 — реактор, промытый HF, 2 — реактор, обработанный AgNO։. 
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бы отрыв атома Н происходил только от группы СН3, то при окислении 
СНзОН и СНзОЭ должен был быть получен идентичный спектр (в оди
наковых условиях эксперимента). Однако, как показал опыт, все три 
спектра перекисных радикалов, полученные при окислении СН3ОН, 
СОзОН и СНзОВ, отличаются друг от друга (рис. 3). Значит, отрыв ато-

Рнс. 3. Спектры радикалов, полученные при окислении: 
а — СН3ОН. б-СО։ОН, в — Օ1տ0Ո.

ма Н при высоких температурах происходит как от метильной, так и от 
гидроксильной группы. Это подтверждается кинетическими данными: 
£։ггив.несколько больше эндотермики процесса (1), но меньше эндотер
мики процесса (2), Еиет = 56 ккал!моль.

ՇՂԹԱՅԻ ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ ԱԿՏԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ 
ՄԵԹԱՆ Ո ԼԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Կ. Գ. ՂԱՏԱ.Ր8ԱՆ, Թ. Ա. Ղ&ՒԻհՅԱն և Ա. Ւ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մեթանոլի օքսիդացման ռեակցիայի 2զթա1ի հա
րուցման ակտի՛ ջերմաստիճանային լայն տիրույթում։ Ցույց է տրված, որ 
ցածր ջերմաստիճաններում հարուցումն ընթանում է հետերոգեն, իսկ բարձ
րում գերակշռում է հո մոգեն մեխանիզմը։ Ձածր ջերմաստիճաններում շըղ- 
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թան հարուցվում է համաձայն СН3ОН + Og —» CHgOH -f- HOg ռեակցիայի, 
իսկ բարձրում համատեղ ընթանում է նաև CHjOH -{- Og —» CH։O 4՜ HOg 
ռեակցիան։ Ջերմաստիճանը բարձրացնելիս վերջինս գերակշռող է դառնում։

INVESTIGATION OF THE CHAIN INITIATION STAGE 
DURING METHANOL OXIDATION

K. G. GHAZARIAN, T. A. GHARIBIAN and A. B. NALBANDIAN

The chain Initiation stage during methanol oxidation has been in
vestigated fin a wide temperature range. It has been shown that the 
initiation proceeds by a heterogeneous mechanism at low temperatures 
and preferably by a homogeneous one at high temperatures.
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