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ГЕТЕРОГЕННО-ГОМОГЕННОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТАНА

Ранее была показана роль поверхности в окислении метана (', 2). На ге­
терогенных окислительных катализаторах разной природы метан превра­
щается в углекислый газ и воду (3). Высокие температуры процесса 
(600—700°) дали основание предположить протекание гетерогенно-гомо­
генного процесса при окислении метана. На катализаторе типа силикагеля
(4, °) оыло установлено, что метан 

а на окиси алюминия, главным об­
разом, протекает полное окисление 
метана. Целью настоящей работы 
было выяснение механизма окис­
лительных превращений метана на
катализаторах различного типа. 
Для установления долей гетероген­
ных и гомогенных превращений 
метана был использован метод раз­
дельного калориметрирования в 
потоке (6). Обнаружение свобод­
ных радикалов, переходящих с по­
верхности катализаторов в объем, 
и установление кинетических за­
кономерностей их накопления про­
водились по методике, разработан­
ной в Лаборатории химической 
физики АН АрмССР (7).

превращается в СО, СН2О, СО2, Н2О,
Таблица 1 

Определение гетерогенно-гомогенных соста­
вляющих в процессах Окисления метана и 
формальдегида методом раздельного кало- 

риметрированпя (600°)
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SiO2 СН1 5 1,0 —1,4 30
20 4,0 -2,5 18

СН2О 5 90 +3,2 85
20 92 +3,6 90

А120з сн4 5 6,7 —3,8 12
20 21 -14 5

СН2О 5 91 — 1,0 35
20 95 —2,2 20

В качестве катализаторов использовались силикагель (КСК, уд. поверх­
ность 300 м2/г) и окись алюминия (уд. поверхность 300 м2/г) применялся 
метан высокой чистоты.

Опыты показали, что на силикагеле наблюдаются значительно меныпие 
разогревы поверхности по отношению к объему, чем на окиси алюминия, 
и поэтому можно считать, что доля гомогенной стадии при окислении 
метана на этих катализаторах должна быть различна. Такая характеристи­
ка процесса может быть связана не только с окислением метана, но и его 
промежуточного продукта окисления — формальдегида. Поэтому при оди­
наковых условиях для смесей метана с кислородом и формальдегида с 
кислородом методом раздельного калориметрирования в потоке были изме­
рены разогревы центра объема реакционного сосуда по отношению к по­
верхностям обоих катализаторов. Полученные результаты вместе с рассчи­
танными долями гомогенной и гетерогенной составляющих приведены в 
табл. 1.

При теоретическом расчете разогрева реагирующей смеси в центре 
реактора введепа поправка на выгорание смеси по длине реактора и на­
личие в нем твердого тела с удельной поверхностью 300 м2/г.

Из данных табл. 1 видно, что па обоих катализаторах реакция окисле­
ния частично протекает в объеме. Доля гомогенной реакции при окислении 
метана на силикагеле значительно больше, чем на окиси алюминия. 
Увеличение концентрации кислорода в исходной смеси приводит к росту 
скорости гетерогенной составляющей реакции.

Формальдегид в изученных условиях па силикагеле практически пол­
ностью окисляется в объеме (доля гомогенной реакции 90%), а на окиси
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Рис. 1. Спектр э.п.р. ради­
калов при окислении мета- 
па па SiO2 п А120з при 

630° С

алюминия — на поверхности катализатора (доля гомогенной реакции со­
ставляет всего ’/3 по сравнению с силикагелем).

На рис. 1 приведен характерный спектр э.п.р. перекисных радикалов, 
обнаруженных в газовой фазе при окислении метана на силикагеле п 

окиси алюминия, являющийся, по-видимому, 
наложением спектров двух типов радикалов: 
НО2 и R0-. Па рис. 2 и 3 приведены кинетиче­
ские кривые расходования метана, накопления 
радикалов и продуктов реакции окисления на 
силикагеле и окиси алюминия.

Из сравнения кинетических кривых накопле­
ния перекисных радикалов в процессах окисле­
ния метана на силикагеле и окиси алюминия 
следует, что там, где доля гомогенной стадии 
больше, концентрация свободных радикалов 
выше.

Из рис. 2 видно, что при окислении метана 
на силикагеле кинетическая кривая накопления 
радикалов в изученном интервале времени кон­
такта тк следует за кривой накопления окиси 
углерода. Концентрация перекисных радикалов 
достигает максимального значения при том же 
времени контакта, при котором выход окиси 

В свою очередь, кривая накопления окиси угле­
рода, до ее максимума, следует за кинетической кривой превращения ме­
тана. Наряду с СО и небольшими количествами СО2 в продуктах обнару-

у г л е р ода м а к сим а л ьны й.

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Зависимость концентрации (об.%) продуктов окисления мотана СО (7), СО2 
(2), 1Г2 (3), СН2О (Х10-1) (4), степени превращения метана (%) (5) и концентрация 
радикалов (отн. ед.) (6) от времени контакта на' SiO- (630° С, реакционная смесь СЩ : 

: О2 : Х2 = 2 : 1 : 3)
Рис. 3. Зависимость концентрации (оо.%) продуктов окисления метана СО (7), 
СО2 (2), Н2 (3), степенп превращения метана (%) (7) и концентрации радикалов 
(отн. ед.) (5) от времена контакта па Al-Ол (630° С, реакционная смесь СН4 : О- : N-= 

=2:1:3)

живается формальдегид, концентрация которого достигает стационарного 
значения при т1;=0,1 сек. и затем практически сохраняется неизменной. 
Можно полагать, что образование окиси углерода связано с дальнейшими 
гомогенными превращениями формальдегпда.

Как видно из рис. 3, реакция окисления метана на окиси алюминия 
протекает по несколько иным закономерностям. Кинетическая кривая па- 
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копления окиси углерода достигает максимального значения при т= 
=0,175 сек., между тем концентрация радикалов максимальна при тк=> 
=0,05 сек. Максимальная интенсивность сигнала э.п.р. перекисных ради­
калов в 2,5 раза ниже интенсивности сигнала, полученных на силикагеле, 
хотя степень выгорания метана в последнем случае в 3 раза ниже, чем на 
окиси алюминия. В продуктах реакции обнаруживается СО2 в количествах, 
близких к количествам СО. Выход СО2 продолжает расти с т,; п после того, 
как концентрация СО начинает падать, по-видимому, за счет превращения 
СО в СО2. Выход водорода заметно больше, чем наблюдаемое при окисле­
нии метана па силикагеле. Поскольку концентрация СО значительно пре­
вышает содержание водорода, можно считать, что появление водорода свя­
зано с окислительным дегидрированием метана.

Полученные данные позволяют предположить участие поверхности 
рассмотренных катализаторов в ряде стадий окислительного превращения 
метана. Характерной особенностью поверхности силикагеля является, со­

гласно (8), существование мостиков —7Si—О—Si;—. На окиси алюминия

Пери С) считает, что при высокой температуре ее обработки (до 800°) 
можно различить 5 типов изолированных гидроксильных групп с различ­
ной конфигурацией ближайшего окружения и отличающихся локальной 
плотностью заряда. При взаимодействии с различными молекулами воз­
можно участие таких гидроксильных групп.

На основании суммы полученных результатов можно предположить 
стадийную схему гетерогенно-гомогенного окисления метана и формаль­
дегида.

А) СН4+ОРещ • • • Ме-*-СНз(адс) + ОН(адс)

СО2 + 3/2Н2
нсо+о2-*но2+со 
он+со^со2+н 

н+-о 2+М-> IК). I-м 
СН2О+Н02-*НСО+Н2О2

Главным выводом настоящего исследования является прямое обнару­
жение свободных радикалов, образующихся в ходе окисления метана на 
силикагеле и окиси алюминия, переходящих с поверхности катализаторов 
в объем и служащих началом объемных цепей.

Показано, что с поверхности SiO2 переход радикалов происходит значи­
тельно интенсивнее, чем с поверхности окиси алюминия. Установлено на­
личие прямой связи между кинетическими закономерностями накопления 
перекисных радикалов и окиси углерода на силикагеле. На окиси алюми­
ния такая связь отсутствует.
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