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Одним из интересных явлений, наблюдаемых в процессе термичес-

кого окисления метана, является постоянство скорости его окисления в ди-
апазоне 700-900 K и 10-75% превращения реакции [1, 2]. Eще Н. Н. Семе-
нов говорил, чтo “это удивительное явление требует внимательного изуче-
ния, так как раскрытие его сущности приведет к некоторым новым пред-
ставлениям в химической кинетике” [1]. Известно, что реакция термичес-
кого окисления метана протекает по цепному вырожденно-разветвлен-
ному механизму с участием гидропероксидных радикалов HO2 и перок-
сидных радикалов RO2, а продуктом, ответственным за разветвление це-
пей, является пероксидное соединение – H2O2 или CH3OOH [3-5].  

В свете относительно новых опубликованных данных [6, 7, 17-21], ка-
сающихся как реакций атомов H на твердой поверхности [6, 7], гетероген-
ного взаимодействия радикалов HO2 [8, 9,13, 14] и пероксидных радикалов 
с органическим соединением, в частности с метаном, полученных косвен-
ным путем [10-12, 15, 16], а также методом ЭПР [17-21], так и воспламе-
нения ацетальдегид-кислородных смесей, инициированных гетерогенным 
радикальным распадом органических пероксидных соединений [22, 23], 
фотоокисления и фотораспада органических соединений [24-26], представ-
ляющих интерес с точки зрения процессов, происходящих в атмосфере 
[27], предлагается объяснение вышеуказанного явления. 

Основные результаты, имеющие отношение к поставленному вопро-
су, следующие: 

1. Обнаружение и установление возможности взаимодействия пе-
роксидных радикалов CH3O2 с CH4 на твердой поверхности экс-
периментально методом ЭПР [17-21] и расчетным путем [4], а 
также радикалов HO2 с пропионовым альдегидом [8, 9]. 
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2. Гетерогенное разветвление цепей в цепных газофазных процес-
сах окисления альдегидов вследствие гетерогенного радикально-
го распада органических пероксидных соединений, в частности 
соответствующих пероксикислот RCO3H, образующихся в этих 
реакциях [5].  

Использование новой методики изучения реакций пероксидных ради-
калов с органическим соединением на твердой поверхности в капилляр-
ном реакторе, обработанном тем или иным веществом, в условиях, исклю-
чающих гомогенные реакции [17, 18], позволило прямыми опытами проде-
монстрировать наличие гетерогенной реакции радикалов CH3O2 с метаном 
[17-21]. На основании экспериментальных данных по термическому окис-
лению метана, полученных методом ЭПР, в реакторах, обработанных бор-
ной кислотой и бромистым калием [3, 5], и оценки скорости образования 
CH3OOH в [4] сделан вывод о реализации гетерогенных реакций радика-
лов CH3O2 с метаном и формальдегидом. Кроме того было заключено, что 
окисление метана представляет собой гомогенно-гетерогенный процесс с 
участием радикалов как в газовой фазе, так и на поверхности. В [8, 9] при 
газофазном окислении пропионового альдегида при 803 K было обнару-
жено увеличение скорости процесса и выхода пероксида водорода, сопро-
вождающееся уменьшением концентрации радикалов HO2 в газовой фазе с 
увеличением величины поверхности реактора при заполнении его насад-
кой, что было объяснено гетерогенным взаимодействием радикалов HO2 с 
альдегидом, приводящим к образованию H2O2.  

Известно, что разветвление цепей в процессах низкотемпературного 
окисления альдегидов связано с гетерогенным радикальным распадом ор-
ганических пероксидных соединений, а при высоких температурах – пер-
оксидa водорода, образующихся в этих реакциях [5]. Не исключено, что 
последнее может иметь место и в случае метана наряду с гомогенным рас-
падом пероксидных соединений. Кстати, в [1] на основании зависимости 
скорости реакции окисления метана от диаметра реакционного сосуда, об-
наруженной в [28], высказано предположение о возможности гетероген-
ного разветвления цепей. Причем в зависимости от состояния поверхности 
реакционного сосуда будет преобладать либо гомогенный, либо гетероген-
ный процесс разветвления. 

В пользу сказанного свидетельствуют полученные методом ЭПР дан-
ные о радикальном распаде на твердой поверхности CH3OOH и H2O2 [5, 
29], ответственных за разветвление цепей в процессе термического окис-
ления метана. 

Обобщая изложенные выше данные, постоянство скорости термичес-
кого окисления метана можно объяснить заполнением поверхности реак-
тора, ограничивающим гетерогенные реакции радикалов и радикального 
распада пероксидных соединений, ответственных за разветвление цепей.  
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Рассмотрены и обсуждены литературные данные, касающиеся постоянства 

скорости термического окисления метана. Принимая во внимание возможность 
гетерогенного радикального распада пероксидных соединений, ответственных за 
разветвление цепей в этой реакции, а также гетерогенных реакций пероксидных 
радикалов с органическими соединениями, в частности с метаном, сделан вывод, 
что постоянство скорости вызывается насыщением поверхности вследствие огра-
ниченности числа активных центров на ней.   

 
Ակադեմիկոս Ի. Ա.Վարդանյան  

 
 Մեթանի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիայի արագության 

 հաստատունության հարցի վերաբերյալ  
 
Քննարկվել են մեթանի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիայի արագության հաստա-

տունության մասին առկա գրական տվյալները: Նկատի ունենալով այդ ռեակցիայում 
ճյուղավորման համար պատասխանատու պերօքսիդային միացությունների հետերո-
գեն ռադիկալային քայքայումը և օրգանական միացությունների հետ պերօքսիդային 
ռադիկալների հետերօգեն ռեակցիաների հնարավորությունը՝ եզրակացվել է, որ այն 
կապված է ռեակցիոն անոթի մակերևույթի հագեցման հետ, որը սահմանափակում է 
ռեակցիայի արագությունը:  

 
Academiсian I. A. Vardanyan 

 
 About the Question of Rate Constancy of Methane  

Thermic Oxidation 
 
The data regarding to the question of rate constancy of methane thermic oxidation 

have been considered and discussed. Taking into consideration the last data about the 
possibility of heterogeneous radical decay of peroxide compounds, responsible for chain 
branching, and heterogeneous reactions of peroxy radicals with organic compounds, the 
conclusion has been made that the rate constancy is connected with the surface sa-
turation.  
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