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реакционном устройстве, представ

в

опытов оыла
ляющем тонкую кварцевую трубку (диаметром 1-—2 мм) с пористой не 
регородкой, на которую насыпался слой сажи. Во время опыта через сло1 
сажи продувался поток предварительно нагретого метана. Трубка вмеси 
с сажей взвешивалась до и после опыта. Степень разложения в объем 
была меньше 0,0005%. Для опытов применялся метан, содержащий в ка 
честве примесей только азот (не выше 2%). Изменение парциального дав 
ления метана достигалось либо работой под вакуумом, либо разбавление» 
метана аргоном. Выходящий из реакционного устройства газ анализиро 
вался на водород при помощи хроматермографа ХТ-2МУ. В качестве дис 
персных материалов, которые покрывались слоем пироуглерода в опыта: 
в лодочках, применялись гранулированная канальная, ацетиленовая и тер 
мическая сажи с удельной поверхностью соответственно 100, 87 и 10 м2/:
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и кварцевое волокно с диаметром нити 6 ц и удельной поверхностью 
0,26 м2/г.

На рис. 1 даны результаты измерения скорости образования пироугле
рода на сажах и кварцевом волокне при 800°. Первый порядок реакции 
наблюдается для сажи в пределах от 350 до 760 мм рт. ст., а для кварце
вого волокна от 10 до 760 мм рт. ст. При давлениях ниже этих пределов 
первый порядок не соблюдается и экспериментальные точки лежат выше 
прямых. На рис. 2 для опытов на саже дано отношение фактической кон
центрации водорода в газе, выходящем из реакционной трубки, к коицен-
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Рис. 2. Отношение фактической концентрации водорода к концентрации, рас
считанной по реакции СН4 —>- С + 2Н2, температура 800°

Рис. 4

Рис. 3. Относительная скорость образования пироуглерода из бинарной смеси 
метай — водород при 800°. Кривая получена расчетом по уравнению (1)

Рис. 4. Константы скорости образования пироуглерода из метана. I — определе
ны при атмосферном давлении, Е = 66 ккал/мол. II — получены экстраполя

цией к нулевому давлению метана. Е = 78 ккал/мол

трации, рассчитанной по количеству образующегося углерода по реакции 
СН4 С + 2Н2. Это отношение при атмосферном давлении равно 2, а при 
низком давлении стремится к 1. На рис. 3 приведена зависимость относи
тельной скорости образования пироуглерода от концентрации водорода в- 
бинарной смеси метан — водород. Кривая построена, как и в работе (5), 
по уравнению, при выводе которого принято, что адсорбция водорода сле
дует изотерме Ленгмюра. На рис. 4 приведены константы скорости обра
зования пироуглерода на саже при температуре от 700 до 950°. На осно
вании полученных результатов, скорость образования пироуглерода на по
верхности сажевых частиц с учетом водородного торможения можно выра
зить уравнением:

/ ЪР „ \
w = 2,6-102 И - К66000 дгРсн4, г-см"2-ceir1, (1)

где Рп2 и Реи, — парциальное давление водорода и метана, ат, b — констан
та уравнения Ленгмюра (при 800° Ъ = 45; при 900° b = 25).

Обсуждение и вывод ы. Полученные результаты во многом от
личаются от того, что наблюдалось в работе (5). Прежде всего, надо отме
тить, что при атмосферном давлении водородное торможение оказалось
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значительно меньше, чем при вакууме. Константа уравнения Ленгмюра в 
вакууме составляла 1500, а при атмосферном давлении 45. Наблюдаемое 
нарушение первого порядка при низком давлении метана привело к завы
шению констант первого порядка, полученных экстраполяцией к нулевому 
давлению (5), по сравнению с константами, найденными при атмосферном 
давлении в настоящей работе.

Вся сумма полученных в работе (’) и в настоящей работе сведений мо
жет быть объяснена следующим образом. При термическом разложении 
метана на поверхности, наряду с прямой реакцией разложения на угле
род и водород СН4 Сст + 2Н2, идет реакция, при которой образование 
водорода не сопровождается выделением углерода на поверхности. Наибо
лее вероятно, что это поверхностная реакция образования радикалов СН2 
или СН3. Такой реакцией объясняли свои результаты по термическому 
разложению метана Шанторович и Павлов (7).

Покидающие поверхность радикалы при достаточно высоком давлении 
реагируют с молекулами метана с образованием в основном стабильных 
молекул этапа (8). Ввиду малой концентрации этих молекул вклад их в 
скорость образования пироуглерода не может быть значительным. При 
низком давлении, когда вероятность соударения радикалов с молекулами 
метана становится меньше вероятности соударения с поверхностью других 
сажевых частиц (кнудсеновский режим) возможно разложение радикалов 
на поверхности с образованием углерода и водорода. Увеличение скорости 
образования пироуглерода и одновременное уменьшение отношения 
Н2 экс / Н2 стех при низком давлении является специфическим эффектом ре
акции в слое пористого материала и объясняется вторичным взаимодейст
вием радикалов с поверхностью при переходе в кнудсеновскую область. 
Надо отметить, что при одном и том же парциальном давлении метана в 
вакууме и при разбавлении метана аргоном скорость одинакова. Следова
тельно, соударение радикалов с атомами аргона не нарушает механизма 
реакции.

Следующий расчет дает оценку перехода реакции в кнудсеновскую об
ласть и подтверждает высказанные соображения. Длина свободного про
бега молекулы метана составляет при 800° и атмосферном давлении 
0,26 • 104 А. Длина свободного пробега радикалов СН2 и СН3 мало отли
чается от этой величины. Наибольшее расстояние (7?), которое может про
бежать радикал, покидающий одну частицу до встречи с поверхностью 
другой частицы, можно найти как радиус сферы, поверхность которой 
равна сумме поперечных сечений всех содержащихся в ней частиц. Есте
ственно считать, что для случая А. > 7? будет иметь место кнудсеновский 
режим.

7? = 2 — <7 = 0,24-104А,
Y

где для гранулированной канальной сажи 6 = 2 г/см3 — плотность саже
вых частиц, у = 0,5 г/см3 — насыпной вес сажи, d = 300 А — средний диа
метр сажевых частиц. При атмосферном давлении А / 7? ~ 1; при давлении 
300—350 мм рт. ст., при котором на саже становится заметным отклоне
ние от первого порядка, А / 7? ~ 2. Расчет для стекловолокна дает 
7? ~ 20 ■ 10‘ А. Этим объясняется то, что для этого материала отклонение 
от первого порядка наблюдается лишь при давлении меньше 10 мм рт. ст., 
при А /7? ~ 1.

Исходя из развиваемых представлений, обнаруженное в работе (5) зна
чительно более высокое водородное торможение в вакууме объясняется 
тем, что оно относится к торможению радикальной реакции, тогда как при 
атмосферном давлении наблюдается водородное торможение реакции пря
мого разложения молекул метана. Энергия активации при атмосферном 
давлении Е = 66 ккал / моль является брутто-энергией активации прямого 
разложения молекул метана на поверхности с образованием пироуглерода.
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Значение 78 ккал/моль, найденное для констант, экстраполированных к ну
левому давлению, объясняется вкладом энергии активации процесса обра
зования радикалов. Более высокая скорость реакции на нитях стекловолок
на по сравнению с поверхностью сажевых частиц (в 4,5 раза), по-види- 
мому, объясняется различием свойств поверхности и, в частности, малым 
диаметром сажевых частиц. По чисто геометрическим соображениям, на 
сажевых частицах не могут образоваться кристаллиты, соизмеримые с 
теми, которые образуются па поверхности со значительно меньшей кри
визной.
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