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О механизме пиролиза метана при 750—1100 С 

(Представлено академиком АН Армянской ССР А. Б Налбандяном 19/1 1970)

Пиролиз метана при температурах выше 1300°С и коротком време­
ни нагрева приводит к получению ацетилена. Реакция в этих условиях 
удовлетворительно описывается дегндрогенизацнонной схемой Касселл

В интервале температур 750—И00°С основными продуктами го­
могенной реакции являются бензол и другие ароматические углеводоро­
ды (3). Реакция протекает с автоускореннем, а добавки этана увеличи­
вают скорость реакции. Механизм пиролиза в этой области температур 
пока не выяснен.

В работах (<։ s) сделано предположение, что пиролиз идет по цеп­
ному пути. Однако предложенные схемы не включают реакции образова­
ния ароматических углеводородов.

В данной работе, на основании собственных экспериментальных дан 
ных предлагается возможный механизм пиролиза метана при 750— 
1100°С, который объясняет образование ароматических углеводородов.

Опыты проводились на статической и струевой установках. В пер­
вой установке реактором служил кварцевый сосуд, емкостью 870 ,ял . 
внутренние стенки которого заранее покрывали пиролитическим углеро­
дом посредством разложения метана при 900°С. На ней было изучено и ։ 
менение давления и состава пирогаза по ходу реакции. Для определения 
состава газа в разнос время опыта реакция останавливалась быстрым 
охлаждением реактора. Эксперимент, проведенный в динамических усло­
виях, включал в себя серию опытов по изучению влияния различных до 
бавок. Реактором на этой установке служила У-образная кварцевая труб­
ка, которая тоже предварительно с внутренней стороны покрывалась уг­
леродом. Метан, очищенный от 02 и осушенный на молекулярных сигах 
(точка росы—65е) поступал в реактор либо один, либо в смеси с другими 
углеводородами. Полученные продукты проходили через ловушку, по­
груженную в твердую углекислоту, и собирались в газометр. Количество 
образовавшегося углерода и жидких углеводородов определяли путем 
взвешивания. При этом жидкие углеводороды принимались как бензол.
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Таблица /
Результаты опытов термического разложении метана на статической установке

Время 
реакции, 

мин

Найдено п реакционном газе 
(в объемных Измеренный 

прирост дав­
ления. Ризы.. 
мм рт. ст.

Расчетный 
прирост дав- . 

Ленин Ррлс. 
мм рт. ст.‘.,Н, С,н< С.Н. с։н. с,н, с.н.

Г =760 Ри»ч .=9 250 мм рт. ст.

0.5 0.036 0.012 0,003 0.0 0.0 0.0 Не измерялось
1 0.01 0.015 0.003 0,0 0.0 0.0 Не измерялось
2 0,042 0.016 о.ооз 0,0 0.0 0.0 0,089 0.114
5 0,” 0,03 0.004 0.0 0.0 0.0 0.092 0,115

10 0,049 0,039 0,04 0.0 0.0 0.0 0.198 0,202
15 0.049 0.055 0,008 следы 0.0 о.О 0.271 0,287
25 0.05 0.09 - 0,008 0.0 0.0 0,465 0.357

Г 790 Р,,м. - 250 ми рт . ст.

1 0.044 0,03 0,002 о.О 0.0 0.0 0,0280 0.0272
3 0,07 0.05 0,024 0.0 0.0 0.0 0,0119 0.0449

15 0.12 0.12 0,004 0.01 0.0 0.0 0.1030 1,1113
30 0,13 0.34 0.012 0.0 0.0 и.2910 0,2900
60 0.14 0.4 0.004 0.024 0.0016 0.0 0,350 0,3525
70 0.14 0,35 0.001 0.02 0.1 1'- следы 0,317 0,3067
90 0.15 0.28 0.0014 о.оп следы есть 1

Г = 850՞ Р„.ч, 250 мм рт . ст.

2 0.06 0.28 0.02 0,013 0.0 есть 1,358 0.837
3 0,067 0.3՛ 0.034 0,015 0.0 3,636 1,460
5 0.00 0,424 0.053 и.02 0,0 4,70 1.76

10 0.089 0.52 0.06 0,02 0.0 9.790 2.10
15 0.079 0.46 0.01 1 0.012 ; 0,0 16.172 1.65
20 0,079 0,46 0,042 0,012 0.0 17.4Ю 1.64

Анализ газа производился хроматографическим методом с применением 
ионизационно-пламенного детектора. После каждого опыта сводился ба­
ланс на углерод по продуктам реакции. В работе использовался метан Ме­
литопольского месторождения, который практически не содержал (менее 
10-4%) других углеводородов. Из данных опыта на статической установ­
ке при 760° и 790’ (табл. 1) видно, что в процессе пиролиза идет синтез 
новых углеводородов с молекулярным весом, возрастающим по мере 
протекания реакции. Сначала из метана образуются углеводороды с 
двумя атомами углерода в молекуле, затем пропилен, потом бутилен и, 
наконец, бензол. До появления бензола измеренный манометром прирост 
давления Р,„м равен приросту давления Рр1С, определенного расчет­
ным путем по изменению числа молей газа. При 850°С реакция за корот­
кое время достигает значительной глубины. В продуктах пиролиза после 
одной минуты от начала реакции присутствуют почти все вышеуказанные 
углеводороды. В зтом слуаче Р|1։<| больше Рр։с֊ с самого начала опы­
та и разница между ними растет, что указывает на образование бензола 
н других конденсирующихся при обычной температуре ароматических 
углеводородов.

По имеющимся в настоящее время представлениям ароматизация 
алифатических углеводородов происходит в две фазы. В первой фазе об
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разуются низкомолекулярные моно* н днолсфнны, которые р< эгнруют 50- 
второй фале дрхт с другом по реакции Дильса-Альдера. Так как концев- 
траиня олефинов при пиролизе метана в любой момент опыта крайне ма- 
ла и в продукта» реакции мы нс обнаруживаем днолефннов трудно пред­
полагать. что образование ароматических углеводородов здесь идет вы. 
неуказанным путем Кассель первый указал на важность реакции мети, 
лнровання в процессе термического превращении метана. При этом, од. 
нако, он предполагал, что метилен взаимодействует только с метаном 
За последние 10—15 лет было проведено широкое изучение реакции ме­
тилена (*1. которое пока։ано. что метилен способен внедряться не толью 
в молекулу метана, но и в молекулу ряда других насыщенных, ненасы­
щенных и ароматических углеводородов Причем внедрение метилена а 
молекулу метана идет много труднее, чем внедрение (присоединение) ме­
тилена п другие углеводородные молекулы Было выяснено также, что 
взаимодействие метилена с этиленом приводит к образованию цикло- 
пропана, с пропнленом-цнклобутана. с ацетиленом-мстнлацетилена

Исходя из указанного и на основании данных табл. I, механизм пи­
ролиза метана при 800-1100‘С можно представить следующей схемой

I. сн4 г сн» + н։
2. СН| + сн4 с։н.

— Н|
3 с։н, —► с,н4 

сн4
4. С։Н4 4- сн։ н։с —- с»н.

5. С»Н4 ~ СН, -

6- С4н4 2СН,
СИ, 

НС/'ХСН, -2Н։ 
м« (I н> “

СН,

Производные 
бензола. ------- ►
многоялермые 
углеводороды

*• полмлс!ндроконлеисаиин нл поверхности в углистое вещество

Согласно данной схеме, мы должны наблюдать увеличение скорости 
реакции разложении метана при добавке в него ряда других углеводо­
родов. В литературе имеются данные об ускорении этой реакции при 
добавке в метан С։Н.. С?Н4 и С,Н։ (’). л |

' ‘тмечено также, что при введении в метан ацетилена и количестве 
,1.3 ... концентрация метнлаиетнлена в пирогазе увеличивается почти в 

раз Последний мог образоваться только по реакции СН.+СН
( Н ■ Н,С С «СИ.

В табл. 2 приводятся данные наших опытов по влиянию добавок трех 
«личных углеводородов на скорость термического разложения метана. 

’ них пн.то, что этилен, пропилен и бензол в одинаковой мере ускоряет
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•TV реакцию. На од»' молекулу добдвляемого углеводорода вступает в 
реакцию дополнительно 2֊3 молекулы метана.

/ Cl (J * I Ա 11Ա • յ

Образование толуола из смеси метана н паров бензола. Свободный объем 
реактора — 12 мл _________

Температура 
реакции

Подано и реактор
Найдено в жидких продуктах 

реакции и %

метана, мл/час бензола, .иг час толуола j j бензола и др. соедине­
нии

1000
450
950
900

зооо 
3000 
зоио 
1000

м
300

69
460

9.8
19.4
13,9
18,5

90 2 
80.6 
86,1 
81,5

При взаимодействии бензола с метиленом в числе других продук­
тов образуется толуол. Причем эта реакция идет с той же скоростью, 
что и реакция метилирования олифинов Поэтому присутствие толуола 
в продуктах пиролиза смеси паров бензола с метаном может служить 
также доказательством справедливости предлагаемой схемы термичес­
кого превращения метана. Из помещенных в табл. 3 данных по пиро­
лизу смеси метан-бензол видно, что в определенных условиях до 20%, 
бензола превращается в толуол. *

Энергия активации процесса пиролиза, как можно заключить из 
схемы, должна быть равна энергии активации возникновения метиле­
на, так как другие реакции являются быстрыми и характеризуются весь­
ма низкими значениями энергии активации. ,

В предлагаемой схеме ацетилен не фигурирует, поскольку при пи­
ролизе метана до 1100" его образуется очень мало.

И. И. ԱՆԻՍՈՆ31ԼՆ
,.10 1100 -ում մԼ|>անի u||>rnl|l(i|1 մեխանիզմի մասին

տարված ( , .,11— I 100 -H,J մեթանի պիրպիղի ծէԿՈւմնասիրոէթյո^ ստատիկ ե շիթային 
տևցակայաեքներո^մ, Արված է հես,և.,թյՈւն, որ նշված յերմային միշակայքռմ մեթանի պիրռ 
11 1 ՚ մողենի ստադիայի դյիսավոր պրոդուկտր րենդոյն 4 ե այյ արոմատիկ ած-
խայրածիններր. Աոայարկվռմ ( րենդոյի դոյացման մե/սանիդմր' մեթանի մեթիլային և այդ 
սյէոքեսի րնթացրռմ աոաշացոդ պիֆինների հաշորդական մեթիյման ռեակցիան, Եյնեյով առա- 
• արկված մեխանիզմից. տրվում ( փորեերռմ նկատվող' մեթանի պիրոյիղի պրոցեսի կինետի- 
կական շեղման րացատրռթյռնր.
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