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Кинетическим методом вымораживания радикалов (КМВР) с ЭПР обнаружены радика
лы в газовой фазе при низком (13,3 Па) и атмосферном давлениях над поверхностью ряда 
катализаторов в процессах окисления С| — С4 углеводородов. Изучено взаимодействие ра
дикалов, полученных вне зоны катализа, с типичными катализаторами этих процессов в за
висимости от их пористости, удельной поверхности, Ме — 0 связи и строения. На примере 
окислительной конденсации метана (ОКМ) установлена роль радикалов и показаны пути по
вышения эффективности каталитического превращения.

Рис. 4, табл. 1, библ.ссылок 36.

В области гомогенного цепного окисления различных соединений 
накоплены многочисленные данные по влиянию на эти процессы по
верхности реактора. Установлены закономерности зарождения и гибе
ли радикалов, активных частиц, ведущих эти процессы, влияния по
верхности на продолжение и разветвление цепи [1-5].

Многие процессы каталитического окисления, считавшиеся ранее ге
терогенными, протекают по гетерогенно-гомогенному механизму [6,7]. 
В обзорах [8,9] приведены примеры гетерогенно-гомогенного механиз
ма глубокого и парциального окисления различных углеводородов, по
лученные косвенными методами и, в частности, с помощью метода 
раздельного калориметрирования. Однако до экспериментального об
наружения радикалов предложенные схемы окисления являлись лишь 
гипотетическими. Разработанный в ИХФ Армении под руководством 
академика А.Б.Налбандяна КМВР [4,10] позволил вплотную подойти к 
установлению роли радикалов в каталитических процессах парциально
го и глубокого превращения органических соединений [11].

В работе [11] обобщены результаты исследований реакций катали
тического окисления СН4, СН2О, СН^ОНн полученные сотруд
никами лаборатории кинетики и катализа ИХФ НАН Армении. Установ
лено, что первая стадия процесса - активация исходных молекул - про
текает на поверхности оксидных катализаторов с образованием проме
жуточных комплексов и радикалов. В активации молекул углеводоро
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дов участвуют поверхностные ион-радикальные формы кислорода 
О . О2 , а также пероксид-ион (9,՜ , которые с повышением температу

ры переходят в ион-радикал О [12,13].
Согласно современ

ным представлениям 
[7,14], основанным на 
кинетических изотоп
ных и спектрокинети
ческих данных, на по
верхности оксидных 
катализаторов при 
окислении пропилена 
образуются тс и 8 - 
аллильные комплексы, 
которые при взаимо
действии с кислородом 
превращаются в акро
леин и продукты глубо
кого окисления в зави
симости от условий 
проведения процесса 
(температуры, давле
ния, содержания кис
лорода в реакционной 
смеси). В работе [7] 
предполагалось обра

Рис.1. Превращение С2Н$С1 и образование 
продуктов на 7.п() в зависимости 

от времени эксперимента:
1 - конверсия, 2 - С(\, 3 - акролеин, 4 - С2Н6

зование аллильного ра
дикала, который затем превращается в аллильный комплекс. В работе 
[15] было изучено взаимодействие пропилена с В։2О3. Л/об?, и а и у 
молибдатом висмута при 723 К и давлении 6 + 130 Па, а в [16] - взаи
модействие С3Н5С1 при 663 К с 2пО. Мп()п. и Мо()3/М%О в 
богатой и бедной кислородом смеси. В газовой фазе над по
верхностью катализаторов обнаружены аллильные и аллилперекисные 
радикалы. Установлено, что при взаимодействии б'.///7 с оксидами в 
системах, содержщих небольшое количество кислорода (0,5 об.%), 
происходит частичное восстановление поверхности катализатора, при
водящее к изменению состава продуктов: уменьшается количество 
СО2, появляются продукты рекомбинации и диспропорционирования 
аллильных радикалов (рис. 1). В объеме над ХпО на 80 мин, а над 
МпО2 на 100 мин обнаруживаются аллильные радикалы. В продуктах 
глубокого окисления даже на МпО2 - катализаторе в этих условиях 
появляется акролеин. При помещении ампулы с отработанными катали
заторами 2пО и МпО2 в резонатоо ЭПР зарегистрированы 2п+ и 

Мп+՜, соответственно.
На оксиде молибдена в продуктах реакции много акролеина, но от

сутствуют радикалы в объеме. Эти данные указывают, что акролеин 
образуется на поверхности катализатора или через радикалы со ско
ростью большей, чем десорбция их в объем, или через другие проме
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жуточные соединения. С помощью подвижного пробоотборника в изо
термической зоне реакции проведено прямое доказательство наличия

Ри с. 2. Кинетические кривые 
превращения:

а) СН4 и б) СН2О на .87О2 при 900 К. 
Смеси в об.%. С//4-33,8, О,-16,7, 

Л72-5О,О; СН2О-2,3; воздух-97,7.

инициированного ката
лизатором гомогенного 
образования диаллила 
при окислении С3//6 на 
ХпО [11].

Использование 
КМВР позволило при 
окислении СНЛ на 
ЫО2 и у-А12О3 [17] 
обнаружить в газовой 
фазе радикалы /70, и 
СН3О-,. Установлены 
закономерности их на
копления в зависимос
ти от температуры и 
состава смеси и пока
зано, что максималь
ная концентрация ра
дикалов над .870, в 2,5 
раза больше, чем над 
у֊Л1-,()^, а конверсия 
СН4 на А1,О3 в 3 раза 
выше. Это указывает 
на большую долю гете
рогенной стадии окис
ления СН. на 
у-А12О3. Основные 
продукты окисления 
СН4 на .870, 
СН2О. СО. СО2. /7, и 
Н^О. На .1/,О3 в про
дуктах СНЛ) не обна
ружен. Возникает воп
рос, образуются ли ра
дикалы только из С774 
при его окислении или 
превращение СН2О 
также протекает по ге
терогенно-гомогенному 
механизму?

В работе [18] КМВР 
позволил обнаружить 
/70, радикалы в газо
вой фазе над по
верхностью ЯО, и 
Л/,О3. На рис.2 для 
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сравнения приводятся данные по окислению С/7, и СН-.О на .$7(7-, при 
900 К. Как видно из рисунков, радикалы образуются при окислении 
как метана, так и формальдегида, и концентрация их в обоих случаях 
изменяется симбатно с концентрацией оксида углерода.

Анализ опытных данных показал, что переход реакции окисления 
СЯ4 в объем связан с доокислением образовавшегося на поверхности 
СНгО, в результате чего образуется СО, а в газовую фазу десорбиру
ют радикалы ИО2. Количество СО2 непрерывно растет с ростом вре
мени контакта, что, по-видимому, являетея результатом полного окис
ления СНЛ и ('Н2О на поверхности 5/О2. На основании анализа полу
ченных результатов в [17, 18] авторами предложена схема гетероген
но-гомогенного окисления СНЛ на 57О2 и у-А12О3.

Для выявления соотношения скоростей зарождения и гибели ради
калов на поверхности катализаторов изучено взаимодействие ряда ра
дикалов, полученных вне зоны катализа, с типичными катализаторами 
окисления органических соединений при давлении 13,3 Па в различных 
температурных интервалах [16, 19-21]. Установлено влияние прочности 
Ме - О связи исследуемых оксидов, их пористости и удельной по
верхности, а также строения радикалов на процессы их гибели и за
рождения. Вследствие высокой реакционной способности радикалов 
многие оксиды восстанавливаются в ходе такого взаимодействия. Вос
становление катализаторов сопровождается образованием перекисных 
радикалов, частично вылетающих в объем. По мере восстановления, 
т.е. по мере упрочнения Ме-0 связи, гибель радикалов резко умень
шается, увеличиваются их подвижность на поверхности и вылет в газо
вую фазу [19]. Так, в продуктах окисления пропилена при атмосфер
ном давлении в смесях, бедных кислородом, начинают преобладать 
диаллил и ален.

В работе [20] изучен распад диаллила на 7пО и ВСО՝ при 773 К и 
Р=7,5 Па в присутствии 0,13 Па О2. Показано, что восстановленные 
катализаторы генерируют аллильные радикалы, десорбирующиеся с 
поверхности в газовую фазу. За генерацию радикалов ответственны 
приповерхностные 2л + и /л" в 2пО и 5/2+ в В12О3.

При определенной же связи Ме-О существенную роль при захвате 
радикалов играют удельная поверхность, пористость и кислотность ка
тализаторов. В работе [21] изучено взаимодейетвие радикалов разного 
типа: СН2О2, САНдО2, С3Н5 и С3Н3О2 с .ЪЮ2 и у-А1-,О. в зависимости 
от их удельной поверхности и пористости. Установлено, что с непорис
тыми Л7О, радикалы С3Н3, СИ3О2 и САНдО2 не взаимодействуют. Уве
личение пористости $Ю2 приводит к росту гибели исследуемых ради
калов. А12О3 независимо от пористости "прозрачен" для радикалов 
С3Н3, тогда как радикалы СН3О2 и САНдО^ полностью захватываются 
им уже при комнатной температуре. В работе [21] показано также, что 
пористость $Ю2 определяет направление процесса окисления С3НЛ, а 
в работе [22] - окисления СН3ОН при атмосферном давлении. Силь
ный захват радикалов СН3О2 на А12О3, в отличие от .$7(?2 (~ одинако
вая удельная поверхность и пористость), хорошо объясняет описанные 
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ранее данные [17, 18], полученные при окислении СНА на 57О2 и 
А12О3. Выход радикалов и, следовательно, гомогенная составляющая 
процесса в присутствии ,57(7, значительно выше.

Такая специфичность взаимодействия радикалов и катализатора оп
ределяет как пути превращения реагентов, т.е. в конечном счете - се
лективность реакции, так и каталитическую активность. Парциальное 
окисление на селективных катализаторах, в зависимости от условий 
эксперимента может сопровождаться, как мы видели выше, глубоким 
окислением продуктов реакции в газовой фазе с участием десорбиру
ющихся с поверхности катализаторов радикалов. Последние могут об
разовываться и непосредственно в газофазных превращениях продук
тов, как, например СН2О или СН3СН2О и С3НЛО, получающиеся при 
окислении метана или метанола и пропилена, соответственно [11]. Поэ
тому знание механизма процесса и роли радикалов в нем может повы
сить эффективность каталитической системы.

В последние годы значительный интерес ученых всего мира был 
прикован к процессу окислительной конденсации метана (ОКМ) в - 
углеводороды, имеющему большие практические перспективы. Эта ре
акция оказалась и удобной моделью для изучения гетерогенно-гомо
генных процессов.

Рис.З. Зависимость накопления радикалов 
1Ю2 от конверсии СН4 при разных 

температурах над 10% К-,()/ А12О3.

Время накопления в узле 
вымораживания - 10 мин.

Образование ради
калов в этом процессе 
было доказано различ
ными методами, в том 
числе и методом ЭПР 
[23-25]. Так, в работе 
[24] с использованием 
КМВР нами были обна
ружены радикалы в ус
ловиях ОКМ при низ
ком и атмосферном 
давлениях в при
сутствии 7.п() и 10% 
Nafll7.nO, а в [25] - в 
присутствии Л/,О3 и 
10% К2()! А!2О՜ в ин
тервале температур
833+1053 К. Более ак
тивными в генерации 
радикалов являются 

промотированные калием и натрием катализаторы. В зоне реакции 
радикалы существуют в виде радикалов СН3 ввиду того, что равнове
сие реакции уже при 800 К смещено вправо [26]. Однако в холодных 
частях - в зоне вымораживания они стабилизируются и регистрируются 
в виде радикалов СН3О2. На рис.З показана корреляция скорости 
превращения метана на 10% К2О/ А!2О3 и концентрации радикалов

СН3 в газовой фазе. Если С7/, образуется на поверхности и выходит в 
объем, то наблюдается параллельное изменение концентрации радика

64



лов и скорости превращения СНЛ. В случае превращения радикалов 
СН3 на поверхности эта корреляция нарушается. С помощью подвиж
ного пробоотборника установлено [24, 25], что концентрация радика
лов в газовой фазе, за слоем катализатора, в пределах изотермичес
кой зоны реактора убывает с увеличением расстояния от катализатора. 
При этом концентрация С2 - углеводородов увеличивается. Скорость 
гибели радикалов в газе описывается уравнением второго порядка, что 
еще раз свидетельствует о преобладании гомогенного образования 
С2//6 [25].

Таблица

Относительная интенсивность сигнала ЭПР радикалов , 
образующихся при взаимодействии С//4. С^Н6 и С’,//4

с 7.пО и 10% Na.fi/2пО при 723-948 А'’и13,3 Па
за 10 мин накопления

Углеводород т°, к 2пО 
отн. ед.

10% Na.fi/7.п() 
отн. ед.

Тип радикала

^4 753 
803
823
881
913
948

1
11
19
33
40

20
54
66
96
82
52

(773О2

723
813
833
873
883
913

4 
8
10

30
105
120
130
135
152

С2Н4 813
843
873
883

1
8
10

20
25
30

('П2,°2

В работе [24] изучено окислительное превращение СНА, С2Н6, 

С2НА и С2Н6 и С3//8 на 7.пО и 10% Na.fi / ХпО при атмосферном и 
13,3 Па давлении. В таблице дается сравнительная картина образова
ния радикалов при окислении вышеуказанных углеводородов в интер
вале температур 720 + 950 К при Р=13,3 Па. Как видно, 10% 
Na.fi 17пО генерирует в газовую фазу значительно большее коли

чество радикалов, чем 7пО. При взаимодействии С2НА и ('2Н6 с 2пО 
в идентичных условиях десорбируется практически одинаковое, не
большое количество радикалов, что свидетельствует о быстром проте
кании дегидрирования С2Н6 в С2НА на 7пО. Термическое превраще
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ние С2Н4 через промежуточное соединение или полимерные радикалы 
приводит к образованию радикалов (773 и СН3О2, коксованию по
верхности и образованию оксидов углерода (исследования при атмос
ферном давлении). Прекращение подачи на оксид цинка С2Н4 и С2//о 
и вакуумирование системы при той же температуре (870 К) приводят к 
десорбции радикалов с поверхности катализатора в объем и накопле
нию их в узле вымораживания.

Промотированный катализатор работает стабильно, коксование по
верхности не наблюдается в течение длительного времени. Выход ра
дикалов С,Н5 при подаче С2Н6 на На2О/2пО растет с температурой. 
Эти данные вместе с данными по окислению С^НЬ на промотирован- 
ном натрием оксиде цинка при атмосферном давлении говорят об 
участии радикалов С2Н5 в ОКМ в газовой фазе. В продуктах обнару

жен в основном С2Н4, в узле вымораживания - радикалы С,//5. Реак
ция этильных радикалов протекает, по-видимому, в основном в газовой 
фазе, т. к. (табл.8) подача на катализаторы этилена приводит к прек
ращению генерации радикалов уже при 880 К, коксованию поверхнос
ти и выносу металлического цинка. При окислении (\Н4 на 
Иа2О I 7.пО при атмосферном давлении в продуктах образуются в ос
новном СО2 и Н2О. Эти данные свидетельствуют о том, что генерация 
радикалов С2Н5 из С2Н6 осуществляется с большей скоростью, чем 
дегидрирование С2Н6 в С2Н4.

Роль ионов щелочных металлов сводится к увеличению количества 
радикалов в газе и уменьшению коксования поверхности оксидов в 
связи с уменьшением числа кислотных центров поверхности [27]. Уве
личение количества радикалов в газе в присутствии промотора объяс
няется также тем, что в активации СН4, помимо центров О՜՜ и О՜, на

чинают играть роль Ме О՜ центры, обнаруженные методом ЭПР на 
поверхности Ы / М%0 и На!М%0 в [28]. В работе [28] установлено 
также, что концентрация Ме+0~ центров коррелирует со скоростью 
образования радикалов.

Таким образом, ОКМ протекает по гетерогенно-гомогенному меха
низму с участием метильных и этильных радикалов.

Пероксид водорода также может играть инициирующую роль в ре
акциях окисления углеводородов. В [29] установлено, что термическое 
окисление СН4 в кислородсодержащие продукты инициируется добав
ками Н2О^. В работах [30, 31] показано, что в реакторах с сильно раз
витой поверхностью и в присутствии оксидных катализаторов [32] рас
пад Н-,О2 до 723 К протекает преимущественно гетерогенным путем 
по радикальному механизму с выходом в объем радикалов НО2. Ради

калы ОН, НО2 и О2 были обнаружены методом ЭПР на поверхности 

810 2, у-А12О3 и 2пО [32]. В работе [33] экспериментально показано, 
что образующиеся при гетерогенном распаде радикалы /7(7, и ОН ре
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агируют на поверхности с молекулой СНЛ, приводя к образованию ра
дикалов СН3 и СН3О2, переходящих с поверхности в газовую фазу и 
инициирующих гомогенный процесс. Известно также, что многие ката
лизаторы превращения органических соединений, особенно в условиях 
недостатка кислорода, как в случае ОКМ, теряют со временем свою 
каталитическую активность из-за накопления на поверхности продуктов 
уплотнения (ПУ). Проблема коксования катализаторов имеет общий 
характер.ОКМ - окислительно-восстановительный процесс, в ходе кото
рого на стадии реокисления поверхностных кислородных форм прини
мает участие пероксид водорода по реакциям [13] :

I [О], + Я/7-э [О//|5 + /?

2. \он],+о2 ->ю)г + но2
з. [яя|,+ но2 -+{о\,+н2о2
4. Н2о2 -> ЮН

5. \ОН\ + ОН -+\О]' + Н2О

(активация)

(реокисление)

Импульсное введение 
в реакционную смесь не
больших (<0.1 об.%) 
концентраций Н2О2 при
водит к более интенсив
ному реокислению по
верхности и восстановле
нию ее способности ге
нерировать радикалы. 
При этом с поверхности 
снимаются продукты уп
лотнения, переходящие в 
газовую фазу в виде СО 
и СО2 [34]. Нами [35, 36] 
был изучен процесс ОКМ 
со смесями, содержащи
ми, в одном случае, ме
тан и кислород, в дру
гом - метан, кислород, 
пероксид водорода при

$■ 7о Лг 20

Рис. 4. Зависимость суммарной 
концентрации С2 - углеводородов 

от времени реакции.
Катализатор 10% Г/.н().

одинаковых температу
рах (1000 А), скорости 1) Н2О2 подается в импульсном,
потока (0,3 л/ч) и атмос- 2) д постоянном режиме.
ферном давлении на
большом ряде катализаторов: 10% РЬО /аэросил; 7пО; 10% 
На2О / 7пО; На2О / \-fgO и Ьа2О3/ М%О [34]. Содержание /7,(92 в смеси 
не превышало 0,1 об.%. Для всех рассмотренных катализаторов постоян
ное присутствие паров Н-,О2 в смеси приводило к росту соотношения 
С2НА !С2Н6. Однако со временем эффект действия Н2О2 ослабевал и да
лее практически переставал сказываться.
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На рис.4 (кр. 1,2) приведены зависимости суммарного количества 
С2 - углеводородов от времени реакции (катализатор10% Na-Հ)/ ZnO) 
при постоянной (1) и импульсной подаче пероксида водорода (2). Пос
тоянная подача пероксида водорода подразумевает подачу смеси 
9СН4 + Ю2 +0,01Տ/շՕշ в течение всего времени эксперимента. Импуль
сная, или попеременная, подача осуществлялась чередованием смесей 
9СН4 + Ю2и 9СН4 + 1О2 +0,01Я202. Продолжительность импульса (вре
мя подачи каждой смеси) зависела от условий опыта (скорости потока, 
длины коммуникаций, катализатора). Для скорости потока 0,3 л/ч вре
мя ввода смеси СН4+О2+Н2О2 составляло 2 мин и 3 мин - для смеси 
СН4 + О2 на 10% /5/>\аэросил, ZnO, 10% Na^OIZnO и 10% 
Na2OIMgO [34]. В случае 1% La2O2! MgO эксперименты проводи
лись со смесью 50% СН4 в воздухе при 760°С, Ратм- В этом случае 
катализатор дезактивировался после значительно большего времени 
работы (> 4 ч). Поэтому время, в течение которого подавалась смесь 
метан-воздух, удлинялось до 25 мин, после чего подавалась смесь ме- 
тан-воздух-пероксид водорода в течение 1-2 мин. Как видно из рис.26, 
при реализации попеременного импульсного режима подачи пероксида 
водорода удается поддерживать первоначальный высокий выход про
дуктов ОКМ во времени. Материальный баланс по углероду при ОКМ 
на всех изученных катализаторах для смесей, содержащих пероксид 
водорода, составляет 93-97%, в то время как для смесей СН4+О, - 
50-55%. Это позволяет сделать вывод, что Н2О2 действительно спо
собствует удалению ПУ, одновременно принимая участие в формиро
вании активных центров поверхности и сохраняя тем самым эффектив
ную работу катализатора во времени.

Таким образом, выявление стадий образования и гибели радикалов 
на поверхности, установление природы активных центров катализато
ров, а также ведущих реакцию промежуточных комплексов и радика
лов может помочь в выборе катализаторов и условий селективного 
превращения углеводородов в ценные продукты органического синте
за.

Ո-ւսդի1րս|ների դերբ հոմոգեն-հետերոդեն 1(սււրսդխրի1| պրոցեսներում 

է<է-.Ա.Դարիրյան

Օգտագործե[ով ռագիկւպների սառեցման կինետիկական մեթոգը, որը մշակված Է Հայաս
տանի ԳԱՍ Քիմիական ֆիզիկայի ինստիտուտում, հաստատված Է. пр շատ կաւրւս|խրիկ օքսի- 
գացման պրոցեսներ, որոնք նախկինում համարվում էին հետերոգեն, ընթանում են հետերոգեն- 
հոմոգեն մեխանիզմով: Մեթանի կոնգենսացման-օքսիգացման ռեակցիայի մոգելի հիման լկաւ 
ցույց է զտված, որ ազատ ււագիկա|ների գերի բացահայտումը թույյ է զագիս բււտՏրացնե|ու կա- 
տալիտիկ փոխարկումների արւլյունավեւրությոմւը:

The role of radicals in catalytic homogeneous heterogeneous processes

T.A.G« ribya n

By nsing the kinetic radical freezing nicUiod, developed at the Institute ol Chemical Physics of 
Armenian NAS. it was founded, that various catalytic oxidative processes, which were considered as 
heterogeneous, occur by heterogeneous-homogeneous mechanism. On Ute model of the reaction of 
methane oxidative condensation it was shown, that revelation of free radicals role allows to increase 
catalytic processes effectively.
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