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Methane oxidation has been studied at 733 К and the total pressure 
of 40 kPa in a silica reactor. It has been shown that the reaction rate 
increase and the induction perod shortens inside the certain range of the 
S/V values. It has been discovered that the reaction products ratio is in 
close link with the state of the surface. The time changes of the state 
of the surface and also the changes along the reaction vessel have been 
detected. The possible participation of H2O in the process of the surface 
activation is discussed.
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Реакция окисления альдегидов в области отрицательного темпера­
турного коэффициента (ОТК) изучена мало. Частичные сведения со­
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держатся в работах [1—3]. Имеющиеся литературные данные указы­
вают на влияние гетерогенных факторов на кинетику окисления альде­
гидов в области ОТК. Установлено, что при окислении С2И=СНО яв­
ление ОТК наблюдается только в реакторе, обработанном борной кис­
лотой. Однако причины возникновения этого интересного явления в 
целом остаются невыясненными.

В настоящей работе представлены результаты исследований мето­
дом ЭПР влияния гетерогенных факторов на явление ОТК на приме­
ре окисления С2Н5СНО. Эксперименты проводились в пирексовых реак­
торах (1=30 см, <1 = 1,5 см), обработанных борной кислотой или КС1 
с насадкой и без нее, в проточных условиях при атмосферном давле­
нии. Содержание С2Н5СНО в воздухе составляло 0,7—1,36%. Установ­
ка и методика опытов описаны в [4]. В реакторе с насадкой отношение 
поверхности к объему (з/и) составляло «12 см՜1.

'Рис. Зависимость максимальных скоростей расходования С2НйСНО 
'И максимальных концентраций радикалов от температуры в реакторе: 
а — обработанном борной кислотой (I, Г) и KCl (2, 2'). соответственно, 
без насадки, б — обработанном борной кислотой (1, Г) и КС1 (2, 2'), 

соответственно, с насадкой.

Температурная зависимость максимальных скорости реакции 
'(1^ыакс) и концентраций радикалов, изученная в интервале температур 
623—803 К, в координатах Аррениуса в реакторах без насадки и с на­
садкой, обработанных борной кислотой и КС1, представлена на рисун­
ке. Как видно, область ОТК меняется в зависимости от природы по­
верхности.

Установлено, что в обоих реакторах процесс протекает автоката­
литически с образованием основных продуктов реакции СО, С2Н+, СО2, 
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СНзСНО, СНоО. СН։ОН. С2Н6. СН4, СаН4О. В газовой фазе методон 
ЭПР обнаружены пероксидные радикалы.

Из пероксндных соединений в реакторе, обработанном борной кис­
лотой. при 623 К обнаружены RCO3H (в незначительных количествах), 
и RO2H, а в реакторе, обработанном КО. их количества, по крайней 
мере, ниже предела чувствительности применяемого метода анализа.

Анализ кинетических закономерностей накопления пероксндных 
радикалов. RÖ2H и расходования С9Н5СНО, в частности, отсутствие 
симбатности накопления радикалов и RO2H приводит к вывод). что в 
реакторе, обработанном борной кислотой, как и з случае низкотемпе­
ратурного окисления С2Н5СНО [5]. ведущими активными центрами 
реакции являются радикалы RCO3, а продуктом, ответственным за вы­
рожденное разветвление.—RCO3H.

О той же роли RCO’H в реакции окисления С2Н֊СНО в области 
ОТК и в реакторе, обработанном КО, свидетельствует ускоряющее дей­
ствие добавок пероксикислоты (~2•1014) на скорость реакции, а так­
же тот экспериментальный факт, что в реакторе, обработанном КС1, 
в области ОТК [СО] < [С2Н4]. Последнее следует из следующих сооб­
ражении. Согласно представлениям, развиваемым в [4], результаты 
окисления С2Н5СНО в области сравнительно низких температур хоро­
шо объясняются следующей схемой:

С.Н;,СНО - О; -------*■ С;Н-,СО — НО., (I)

СЭН4СО + О,-------> СаН5СО3 (2)

С..Н.-.СО -------> CJ1;, + СО (3)

С3НЬСО3-------> С.Н.,О •$- CO.J (4).

СН-СО:: + С3Н-,СНО -------*■ С3НЬСО3Н + С3НПСО (5>
С3Н.,СО:|Н -------> С..н5'+֊СО3 ֊ ОН (6)

С3н5+О3-------► СгНг,О3 '■ (7).

С3Н5 + О3 ------ ► ОН, + НО3 ' ■ (8>

Концентрация С,О може^ быть. мёныЦе концентрации С2Н4, если 
имеет место стадия (6).

Важным экспериментальным результатом является существование 
корреляции между уменьшением концентрации пероксндных радикалов 
в области ОТК и падением скорости расходования С2Н5СНО и концен­
трацией пероксндных соединений, а также увеличение отношения 
[СО]/[СО2] в области ОТК. Резкое изменение концентраций указан­
ных продуктов обусловлено конкуренцией реакций распада радикалов 
РСО (стадия 3) и их взаимодействием с О2 (стадия 2). С ростом тем­
пературы вследствие этой конкуренции снижается скорость образова­
ния радикалов КСОз, а также органических пероксндных соединений» 
ответственных за вырожденное разветвление. В итоге скорость окисле­
ния С2Н3СНО с повышением температуры резко падает.

В польз» этого свидетельствуют и результаты исследований по изу­
чению влияния концентрации О2 на процесс окисления. Опыты показа- 
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.jiw, что при уменьшении [О;] резко уменьшается скорость окисления 
[RCÖa] И [СО2].

В области высоких температур скорость расходования С2Н5СНО 
возрастает. В качестве промежуточных продуктов в реакторе, обрабо­
танном борной кислотой, обнаружены радикалы НО2 и ,Н2О2. В этих 
условиях вырожденное разветвление цепи обусловлено реакцией ради­
кального распада Н2О2.
, Характерной особенностью реакции, проявляющейся из-за измене­
ния природы поверхности, является уменьшение скорости окисления и 
увеличение концентрации пероксидных радикалов в реакторе, обрабо­
танном КС1. Так, например, при 623 К скорость расходования С2Н5СНО 
в реакторе, обработанном борной кислотой, в ~6,5 раза больше, а мак­
симальная концентрация радикалов в ~2 раза меньше, чем в реакто­
ре, обработанном КС1. По-видимому, в реакторе, обработанном борной 
кислотой, инертном в отношении гибели радикалов пероксидов, не толь­
ко интенсивно протекает- гетерогенное зарождение цепей, но и с боль­
шой скоростью идет превращение альдегида с участием радикалов.

Полученные данные говорят о том, что в зтой области темпера­
тур поверхность влияет на скорость распада радикалов RCO, RCO3 и 
RCO3II гетерогенного расходования альдегида.

Эксперименты по изучению влияния s/v на процесс окисления 
C2Hf,CHO показали, что увеличение s/v в обоих реакторах приводит к 
резкому замедлению процесса в области ОТК (рис. 2).

В случае реактора, обработанного КС1, область ОТК даже исче­
зает. В обоих реакторах в газовой фазе обнаружены пероксидные ра­
дикалы, концентрация которых выше в реакторе, обработанном борной 
кислотой, и не коррелирует с 1₽м։кс. Такое поведение U7MHKC и макси­
мальной концентр'ации пероксидных радикалов можно связать с умень­
шением роли газофазного канала расходования CjHsCHO, с увеличе­
нием s/v. в особенности при высоких температурах.

Изменение v/s влияет также и на соотношение продуктов реакции. 
В обоих реакторах с насадкой концентрация СО2 в области ОТК зна­
чительно увеличивается. Этот факт объясняется увеличением ско­
рости распада радикалов RCO3 и RCO3H, что в свою очередь приводит 
к замедлению реакции в области ОТК-

Сопоставление концентраций СО2 и радикалов в точке, соответ­
ствующей достижению максимальной скорости реакции показывает, 
что в редкторе, обработанном борной кислотой, в области ОТК они 
антибатны друг другу, а в реакторе, обработанном КС1,—симбатны. 
Этот факт позволяет заключить о разной природе пероксидных ради­
калов, обнаруженных в газовой фазе в двух реакторах. В реакторе, об­
работанном борной кислотой, ведущими радикалами в газовой фазе 
являются преимущественно радикалы RCO3, а в реакторе, обработан­
ном КС12—RO2. Последнее следует из вышеуказанной схемы: из-за 
увеличения скорости стадий .(3) и (4), приводящего к уменьшению об­
разования радикалов RCO^ и RCO3H.

.. При высоких температурах в реакторе, обработанном борной кис­
лотой, наблюдается увеличение выхода и скорости накопления Н2О2 с 
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ростом s/v, хотя и НО2 уменьшается. Например, количество Н2О2 в 
реакторе с насадкой в 2 раза больше, чем з реакторе без насадки, и 
при т=1 с составляет ~30% от израсходованного альдегида.

Соизмеримость скоростей накопления Н2О2 и расходования 
С2НзСНО позволяет заключить, что расходование С2Н5СНО в основ­
ном приводит к образованию Н2О2. Следовательно, в условиях настоя­
щих опытов реакция осуществляется и на поверхности.

О возможности реакции пероксидных радикалов с альдегидом на 
поверхности свидетельствуют и данные работы [6], в которой методом 
ИК спектроскопии показано, что адсорбированный на поверхности 
C2HöCHO вступает в реакцию с радикалами RO2. Экспериментально 
установлено, что ускоряющее действие добавок С2Н5СО3Н (623 К) и 
Н2О2 (803 К) на процесс окисления С2Н5СНО в реакторах с развитой 
поверхностью обусловлено их гетерогенным радикальным распадом.

Анализ экспериментального материала, полученного в настоящей 
работе, позволяет заключить, что явление ОТК обусловлено конкурен­
цией реакций распада н окисления радикалов RCO. Влияние природы 
поверхности и sjv реакционного сосуда определяется протеканием 
реакций распада радикалов RCO, RCO3 и RCO3H на поверхности.
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Мягкое окисление метана представляет большой интерес для по­
лучения полезных органических соединений из природного газа. В пос­
ледние годы появился интерес к получению этана и этилена при окис­
лительной димеризации метана на различных оксидных катализаторах

'94


	0089.jpg
	0090.jpg
	0091.jpg
	0092.jpg
	0093.jpg

