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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Фетоииичесмое, ртутью сенсибшлкаврввапвне винедожми метана

И» работы Морикам Бенедикта и Гай юра (•) следует, что под 
действием резонанского налучеиия кварцевой ртутной дампы, а при 

у тс таиа паров ртути, а смеси метана с дейте ри омета и-»м происходит 
■именная реакция. Обменная реакция была установлена также я смеси 
истаяв с дейтерием

На основании втих даниыж авторы делают вывод о первичном 
процессе По их мнению вероятным процессом является расфепдеяяг 
метана под деАствием вовбуяиеиных атомов ртути во схеме

Нк (»Р.) 4- СН. - Нй ('М + СН, + Н 
•браковавшийся свободный метильный рал мял *. а мявенмостм от тем 

■«ературы и да алей нВ. реагирует с дейтерием, осуществляя процесс об 
мема, например, по схеме:

СН, + 0։ -СНДЭ + о
Прм бод ре высоких температура* атом дейтерия, реагируя с метаном

И + СН4 - СН, + НО и Т. Д-
Считан предположение вышеупомянутых авторов относительно 

Ф>’Тосеиси6нлиаироминого ртутью распада метана на свободный не 
ти чьяый радикал и атом водорода вполне вероятным (кстати скакать 
яочему-то выпавшим иэ поля ярения предыдущим исследователейI, мы 
"оставили ладачу научения реакции продуктов фотораспала метана с 
* не лоро дом при равны ж температурам и давления ж реагирующей смеси 
Кае будет показано ниме, смесь метана с кислородом, в присутствии 
•аров ртути, под действием ультрафиолетового излучение кварцевой 
ртутной лампы реагирует С вполне измеримой скоростью, с и льне яя- 
■нсищем как от давления, тая и от температуры.

Иелимйвде и результаты зле пери лепте*. Источником света 
служила кварцевая ртутная лампа типа ПРК 4, выпускаемая носков 

■ИМ влектроламповым ла кодом. При установившемся режаме лашма 
ркбогает при напряжении около 70т и токе 4 ампера. Для умевынс



мя ее работы обдувалась потоком воздуха от настольного вентилято
ра- Реакционным сосудом служила кварцевая трубка диаметром при- ’ 
мерно ՛ < • . объемом 18<>f ч\ с впаянными к ос конпим плоскоиарал- 
дельными окошками. Реакционный сосуд помешался в электрическую 
печь цилиндрической формы. Температура пени по одерживалась посто
янной ручной регулировкой тока- Источник света был отделен от ре
акционного сосуда кварцевым окошком (d = 5 гп|, вызванным в то
рец печи. •*. . - ՛ М: Ди

Кислород получался электролитически. Для удаления следов во- 
дорода в кислороде газ пропускался через трубку, набитую платини
рованным асбестом и поль шейную в печь, нагретую до 350 < С це
лью освобождения от других примесей кислород пропускался через 
систему лонушек, погруженных в дюаровскне стаканы с жидким кисло
родом. Использованный вамп метан был получен из болотного газа. 
Для'освобождения от примеси СО, метан пропускался через 30° 0 ра
створ калийной щелочи. Затем он конденсировался в ловушке, погру
женной в жидкий кислород. Чтобы освободиться от различных приме- 
се и. жидкий метан перегонялся из одной лонушки и другую с откачкой 
верхней фракции. Затем производилась окончательная перегонка сред
ней фракции в заранее откачанную колбу. Анализ полученного таким 
образом метана показал дтсутствие каких бы то ни было примесей.

Опыты проводились следующим образом: в реакционный сосуд, 
насыщенный заране? парами ртути при Т = 24 С, набиралась смесь 
метана с кислородом (36% О. и 64° 0 CHJ до нужного давления, за
тем. поднимая экран, загораживающий реакционный сосуд от источни
ка снега, смесь подвергалась облучению. Предваритехьные опыты по
каза хи отсутствие заметного разогрева смеси во время облучения, а 
также была установлена стационарность реакции в области температур 
от 200 до -)40՝С. "яр

Продукты реакции определялись газовым анализом. Параллельно 
газовому анализу проводился анализ fno упругости) конденсируемых 
продуктов реакции ' * V i

Как показали измерения, темновая реакция вплоть до 540°С от
сутствует при давлении смеси до 60 ДС.И Hg, При высоких давлениях 
скорость фотохимической реакции определялась по разности между 
общей и темно։ ։Й. Как правило, скорость гемновой реакции не пре
вышала !• обще й. На рис. 1 представлен результат измерения—ко
личество образовавшегося конденсата за 5 минут в обыие реакцион
ного сосуда в зависимости от давхения реагирующей смеси при тем
пературе >Н П- Из кривой видно, что скорость реакции растет при
близите хьно пропорционально давлению СН4 —О;. до Р- 50- 60 .wu Hg; 
затем, с дальнейшим повышением давления реагирующей смеси паблю* 
дается уменьшение скорости реакции При больших давлениях ско՜ 
рост։» реакции стремится к постоянному значению. Эти данные послу
жили исходной точкой для подбора оптимальных условии исследуемой 
реакции. . ' Ш 5
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Приведенные ниже результаты получены в основном при давле 
нии реагирующей смеси, равном 46 м.и Hg.

Рис 1« Скорость реакции СН, 0։ в зависимости от давлении 1=393 С

В таблице 1 представлены данные по газовому анализу смеси.

подвергнутой облучению в течение различных отрезков времени при

Процент 
вавшегося СО 
облучение пр։

Га б. ища / 
итсэеходочзнною в реакции ки.лорода, а также к димптво »6разо- 
и СС>5 по отношению к исходному метану, в зависимо, ти от времени 
различим։ температура։.
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различных температурах. Из этик данных видно, что в стационарных 
условиях основными продуктами реакции являются СО, СОг и НнО 
Количеств։» образовавшегося СО и СО։ при температурах выше 130° 
пропорционально времени облучения. Пропорциональность сохраняется 
также для количества израсходованного в реакции кислорода. Послед-, 
нее означает, что скорость реакции является функцией лишь одного 
метана и не зависит от парциального давления кислорода-

По данным табл. 1 можно найти температурную зависимость ско
рости реакции Из таблицы видно, что к моменту, когда израсходова
но примерно 91° 0 кислорода, т. е. через 15 минут, при 520°С около 
50®/0 метана окисляется до СО и СОГ

Время I, когда в результате реакции расходуется около 91° 0 кис
лорода, сильно зависит от температуры. В то время, как при 130°С 
1 = 220 минутам, при 522°С 1 = 15 минутам-Па рис. 2 нанесена зави

симост։։ 1^1 от —. Как видим, все точки ложатся на прямую. Из нак
лона прямой находим, что энергия активации суммарного процесса 
около 4.5 кка.1. *

Рис. 2.

• ■'пыты, проведенные при комнатной температуре (24°С) показа
ли, что для полно։ о расходования кислорода необходимо реагирующую 
смесь облучать в течение 1850 минут-

По тому, как при высоких температурах накапливается большое 
количество (.О. можно было ожидать, что при облучении смеси прои
зойдет заметное повышение давления в системе.

Пользуясь высокочувствительным. мембранным манометром 
/0,01 мм Н£\

мм шкалы Л нами’ Действительно, было обнаружено повышение дав
ления. пропорциональное времени облучения (см. табл. 2 на стр. ИЗ).
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Таблиц"
Скорость реакции, определенная ло повышению завтения я тавнеимостн <п 

температуры

Ггмп<-рат\ ра 
в 'С

19»
_*о
320

385
130
500

Скорость 
в м.и 

мин. 

0,020 
0,029 
0.089 

0.064» 
0,105 

0.070

Интересно отмстить, что, в полном согласии с газовым анализом, 
повышение давления, пропорциональное времени облучения, наблю
дается вплоть до полного расходования кислорода.

Совокупность полученного экспериментального материала позво
ляет сделать вывод о том, что реакция фотохимического окисления ме
тана. сенсибилизированного ртутью, является цепной с начальными 
центрами типа свободных радикалов и атомов. Непосредственным до
казательством этого предположения являются опыты по воздействию 
инертного газа на скорость реакции.

Как известно, роль инертного газа в реакциях с свободными ато
мами и радикалами сводится к тому, что в присутствии инертного га
за уменьшается коэфициент диффузии атомов и радикалов к стенкам 
реакционного сосуда, и тем самым повышается вероятность вступления 
активного центра в реакцию в гомогенной фазе. Инертным газом в на
шем случае служил аргон. На рис. 3 приведены две кривые, получеи-

аг. /г

Рис. 3. Действие инертного газа на скорость реакции. 
Кривая 1—скорость реакции в чистой смеси СН, О, 
Кривая 2—скорость реакции в смеси СН*-рО։ разбавленной 

аргоном в 7.4 раза.
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ные при 250 С. Кривая 1 представляет скорость реакции в зависимо
сти от давления СН4-рО։. Кривая 2 изображает ту же зависимость для 
смеси, разбавленной аргоном в 7,4 раза. Из рисунка видно, что при 
малых парциальных давлениях СН4Ч-О. скорость реакции в присут
ствии аргона намного превышает скорость, полученную при тех же 
давлениях в чистой смеси. При больших давлениях, когда число диф
фундирующих атомов и радикалов к стенкам реакционного сосуда ста
новится незначительным, кривые скорости реакции стремятся к одному 
и тому же значению.

Этот результат, не оттеняя природу начальных активных центров, 
с несомненностью указывает на наличие в системе свободных атомов 
и радикалов.

Правда, наряду с реакцией продуктов фотосенсибилизированного 
распада метана с кислородом, можно было думать, что под действием 
света затрагивается также кислород, образуя озон с последующей ре
акцией его или атома кислорода (получающегося при разложении озо
на) с метаном. . , ՛ ■

С целью выяснения роли атомов кислорода в процессе окисле
ния метана были поставлены отдельные опыты в специальной аппара
туре. подробно описанной в одной из предыдущих работ (2).

Источником света служила водородная разрядная трубка. Реак
ционный сосуд был отделен от разрядной трубки очень тонкой квар
цевой мембраной, пропускающей шумановскую спектральную область. 
Известно, что под действием шумановской радиации молекулы кисло
рода диссоциируют на атомы. После тщательной откачки в реакцион
ный сосуд набиралась смесь метана с кислородом (ЗСН44֊О2) при раз
личных давлениях. Эта смесь подвергалась облучению в течение опре
деленного промежутка времени. После выключения света смесь мед
ленно откачивалась через спираль, погруженную в жидкий воздух. За
тем сконденсировавшиеся продукты реакции (СО։ и Н։О) разморажи
вались и мембранным манометром измерялась их упругость. На рис. 4 
представлены 3 кривые скорости реакции в зависимости от температу
ры и давления реагирующей смеси. Кривая I изображает скорость 
реакции при комнатной температуре, кривые 2 и 3—при температурах 
280 и 415°С соответственно. При повышении температуры от 20 до 
415 скорость реакции возрастает всего лишь в 2 раза, в то время как 
в той же смеси в сенсибилизированной ртутью реакции относительный 
прирост СО3 в десятки раз больше СОа, полученного при комнатной 
температуре. Эти опыты говорят за то. что в реакции окисления ме
тана роль атомов кислорода, как начальных центров, вопреки широко 
распространенному мнению, сравнительно мала. Наши результаты поз
воляют заключить, что в изученной реакции ведущая роль принадле
жит в первую очередь свободным атомам и радикалам, образующимся 
при расщеплении метана. На данной стадии трудно решить какому из 
активных центров следует приписать эту ведущую роль. 11аряду с ре-
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акцией СНЭ с О2 основная цепь может развиваться через радикал НО 
образующийся при столкновении атома водорода с кислородом.

Рис. I-

Для построения механизма окисления метана является весьма су
щественным идентификация и выяснение роли каждой из упомянутых 
активных частиц в отдельности. Существенно также определение абсо
лютного квантового выхода для установления длины цепи и ее темпе
ратурной зависимости.

Институт химической физики АН СССР 
Химический институт АН Арм. ССР.

Москва—Ереван, 1947. январь.

Ц. Р ՆԱԼ?ԱՆԴՅԱՆ
Ա՚ԼթաՕի «օ«որիէ1իա1|ա(ւ, ս1>ւփ1|Ոէ{ ււ1.սոի|փ։«ոյյ։1“,ձ <ւքււիւքսւցսէ ւ! |ւ

Մորիկավայի. Հենեղիկաի ե Տայրւրի աշխատանքից երեում Լ, որ քվարցի սնդի- 
կային {ամպի սեղոնանսային ճաոաղայթմտն սպղեցության տակ. սնղիկի գոլորշիների 
ներկայսլթյամր. մեթանի ե ղեյտերիոմեթտնի խառնուրդում տեղի Հ ունենում փոխանա
կային ռեակցիա, Նույնպիսի ռեակցիա տեղի ունի նաե մեթանի և ղեյտերիի խառնուրդի 
ղեպրոլմ, Վերը հիշված հեղինակները, այս ավյայների հիման վրա, հանդում են սոսի 
նային պրոցեսի եղրակացոլթյան. Նրանց կարծիքով հավանական պրոցես Լ հանդիսանում 
մեթանի քայքայումը սնդիկի ղրդոված ատոՅեերի ազդեցության տակ|*ր,)-<-ՇՒԼ = հճ։։ՏՕ)4-Շ14։-?-Ւ1.

Գոյացած մե թի լային աղաա ոաղիկալը. նայած ջերմության ե Հնշման պայմաննե

րին, ռեակցիայի մՒջ I. ման ո. մ ղեյտերիի հեա, իրականացնեի փոխանակման պրոցես.
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•ր? €ՒԼ 1>ճ Ս Լ,1) Լ)« «■/*//' րաէրձր ջերմաստիճանների ւլեսլրսլմ ղե յաեր ի ի տւոոմրւ
ո ե.սկ^իայի մեք մտնելով մեթանի հեէՈ9 տալիս Հ ք) + Շ Ւ1। = (Լ Ւ1 > + Ւ1 Ս ե այլն է

հե^ինակՀերք. ե^թա^րութլունր —մեթանի սնղ իկ" վ •» են и ի ր ի լա դվա .) 
ոաղիկալի և ջրածնի աւոոմի — համարելով ւ)խււն ^ամէււյն հավանական*

կ ՂրՒՆր մեարսիրել մեթանի ֆոէոււյտյյայ^ան ւղրււղ ու կաներ ի ք^ա^յ^ա՚հ
տ и տթ?վ-»1- հետ ո եսէկցիա յի մե Հ մտնո/յ իւսււնու րտ м« ր ր ե ր ջերմ 

րեր ճնշման պա յմաննե րումր
Ստացված տվյալներից երևում է* որ ստացիոնար սլա յմ աններում ոեակղ իսւյի հիմ

նական պրոդուկտներն են հանդիսանում (}Օ । ՇՕո I ԱՕ, և որ ոեակցիայի արագորթյո». 
նր միայն մեթանի ֆունկցիան է և կաթված չէ թթվածնի սլարցիալ ճնշումից։

Ստացված արդյունրներր հնարավորս։ թ յուն են տալիս ե գրակորցն ե լու . որ մեթանի

նղիկով ոենսիրիլացրտե ֆոտոքիմիական ո քսիղացման ո ե ակց իան աղատ ո աղիկա լների և
ատողների տիպի սկգրնսքկտն կենտ րոններ ունեցող ղղթ Ш յական
դրության անմիքա/ք ան ապացույց >անղի ո ե ւո 'ւտՒէս յՒ
ղ^ողի աղղ եցոլթյան փորձերը! Пւոու էէեասիրվաձ ոե ակցիա յ

ո ե ակցիա կէ էԼյս ենթա. 
արագության վրա ի^Լ րտ 
1ш9штшр րլերր սլւսւոկա-

ջին հերթին աղատ ատոմեերին ե ո ա ղ ի կա լն ե ր ին, որոնք գոյանում են մեթ
նի րայրտյման մ ամանակ։ Ներկա Լտապոլմ ւրհ^ար կ 
որին պետք է վերագրել այղ աոաջատար գերր։ ԱՒ1յ և

որոշ Կ- ակտիվ կենտ րոններ ից 
Оъ միքե ոեսւկցիէսյի հեւո մեկտեղ

հիմնական շղթան կարող կ ղարգանալ ^րտ^

Տ՞7 НО, ոաղիկաձ •/Ь1"Яп,1‘
Մևթանի ո ք и իէք ւա 1/и»1к ւէեխա՚եիղմւ։

Դ РР‘1 սրեն ի հետ րնրլ հարվել

*>աւո

ունի հիշատակված ակտիվ մասնիկ^ւր). ւսոանձին^֊աոանձին նու յնացումր ե նրանց դերի 
որոշումր։ Կարևոր կ նաև քվանտային րացարձակ ելքի որոշս։ մր ^ղթ^/ի ե րկո։ ր ո լ թ յո։ նր
և նրսւ Արմային կւսխվաւ ո։ թ յու.Նը որոշելու
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