
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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ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДИМЕРИЗАЦИЯ МЕТАНА НА 
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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 
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[1, 2]. Е работе [1] было показано, что добавки ионов лития к окси
ду магния приводят к образованию активной поверхности для окисли
тельной димеризации метана. В работах [3, 4] был исследован боль
шой ряд оксидных катализаторов и было показано, что самыми актив
ными являются оксиды самария и диспрозия. Добавки к ним ионов ще
лочных металлов приводили к повышению их активности. Оксид цин
ка, изученный в работах [3, 5], был одним из малоактивных в ряду ис
следованных катализаторов.

Было интересно изучить влияние ионов щелочных металлов на ка
талитическую активность оксида цинка в реакции окислительной ди
меризации метана, чему и посвящена представленная работа.

Катализаторы готовились пропиткой оксида цинка (марки «ч.» 
ГОСТ 10262-73) соответствующим количеством бикарбоната натрия из 
расчета 1, 5, 10% №2О/2пО. Образцы предварительно высушивались 
при 393 К, затем прокаливались при 1023 К в токе кислорода в течение 
6 ч. Реакцию изучали в кварцевом проточном реакторе при атмосфер
ном давлении и составе реакционной смеси СН4: О2—7: 1. Объем 
реактора равен 26 см3, количество катализатора—3,9 г, скорость пото
ка —57 см31мин.

Основными продуктами реакции являются СО2, Н2ОО, С2Н4, С2Н6 
и в следовых количествах обнаружены СО и Н2. Селективность образо
вания С2-углеводородов рассчитывалась как отношение метана, рас- 
ходовавного на их образование, к его общему расходу.

На рис. 1 представлена зависимость конверсии метана от темпера
туры в интервале 873-4-1023 К- Каталитическая активность образцов с 
содержанием 5 и 10% Иа2О оказалась одинаковой. При 1000 К кон
версия метана на них достигает 16%. В предварительных эксперимен
тах было показано, что в реакторе без катализатора в этих условиях 
конверсия метана не превышает 2%.

На рис. 2 представлены зависимости селективности образования 
этан-I-этилен от температуры. Как видно из рисунка, максимальная 
селективность при 1023 К равна 48% для образцов с содержанием 5 
и 10% Иа2О. При этом надо отметить, что повышение выхода С2-угле- 
водородов с температурой происходит как за счет увеличения конвер
сии метана, так и за счет подавления образования СО2. Абсолютная 
концентрация этилена на выходе реактора составляет 3,2%. В интер
вале температур 9734-1023 К конверсия кислорода достигает 70—80%. 
На чистом оксиде цинка при этих условиях конверсия метана достига
ет 10%, однако селективность образования С2-углеводородов не пре
вышает 5%.

Каталитическая активность образцов с содержанием 1 и 5% Иа2О 
сохранялась постоянной в течение 24 ч (дальше испытания не прово
дились), а каталитическая активность с 10% Иа2О падает во времени. 
Рентгенофазовое исследование последнего образца показало, что на его 
поверхности после прокаливания присутствует некое количество карбо
ната натрия. Это означает, что не все ионы натрия в ходе термической 
обработки растворяются в оксиде цинка.
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Сравнивая литературные данные по окислительной димеризации 
метана на различных оксидных катализаторах [1—6], можно заметить, 
что температура максимального образования С2-углеводородов для 
всех катализаторов находится в интервале 1000-4-1020 К- Это может 
служить еще одним подтверждением гетерогенно-гомогенного харак
тера процесса, в котором немаловажную роль играет обратимость реак- 
щни образования пероксидных радикалов

Рис. 1. Зависимость конверсии 
метана от температуры для об
разцов^) 1 % .\а2О/2пО, (2, 3) 5 

п 1О°.'о Ь'а3О<2пО.

СН;,О;

Рис. 2. Зависимость селектив
ности образования С.-углеводо
родов от температуры для об
разцов (1) 1 о/о 1Ха...О/2пО, (2, 3) 

5 и По/о ка.о гпО.

При 800 К и парциальном давлении кислорода 10,1 кПа на осно
вания работ [7, 8] соотношение [СН3]/[СН3О2] равно 1,3-10 ՝, а при 
1000 К и парциальном давлении кислорода 2 кПа (количество кисло
рода на выходе реактора) это соотношение равно 35.8. Отсюда мохсно 
предположить, что увеличение селективности образования С2-углево- 
дородов с ростом температуры связано со смещением равновесия (1) 
влево и дальнейшим взаимодействием метильных радикалов.

Сравнивая представленные результаты с работами [1, 4, 9, 10], 
можно утверждать, что добавки одновалентных катионов к оксидам 
приводят к активации последних в углеводородных процессах, в част
ности, в окислительной димеризации метана и в этом смысле еще пред
стоит поиск высокоактивных и дешевых катализаторов.

Работа была послана в печать, когда стало известно, что анало
гичные результаты для разбавленных гелием смесей СН4:О2 на про
котированном оксиде цинка описаны в работе [11]. На №2О/2гЮ ка
тализаторе, при соотношении СН4: О2: Не=2 : 1 : 3 и при температу
ре 1013 К конверсия метана равна 35,5%, а селективность образования 
С2-углеводородов—41,5%, в условиях настоящей работы при той же 
температуре конверсия достигает 16% при селективности 48%.
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Гетерогенный распад паров пероксида водорода протекает с учас
тием радикалов ОН и НО2 [1], которые на поверхности твердого те
ла проявляют заметную химическую активность [2—6]. С их участи
ем, например, монооксид углерода гетерогенно превращается в СО2 [2, 
3], из галоидов щелочных металлов образуются соответствующие 
диоксиды галогенов [4, 5], а метан и пропан на поверхности SiO2 и 
у—А!2ОЯ окисляются при весьма низких температурах [6]. С точки зре
ния понимания механизма этих процессов заслуживают внимания ре
зультаты работ [7, 8], в которых показано, что вместо гидропер.оксид- 
ных радикалов, генерируемых в газовую фазу при гетерогенном рас
паде Н2О2, в присутствии метана с поверхности кварцевого стекла 
в объем переходят алкилпероксидные радикалы. Исходя из закономер
ностей накопления промежуточных продуктов реакции окисления ме
тана в работе [7] сделано заключение, что они принимают участие в 
процессе гетерогенного образования метанола.

Имеющиеся данные, однако, не позволяют, хотя бы в общих чер
тах, представить пути превращения появляющихся на поверхности ра
дикалов в конечные продукты.

Изучение реакций Н2О2 с различными соединениями представляет 
практический интерес как с точки зрения поиска путей повышения вы
хода полезных продуктов, так и для понимания особенностей гетероген-
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