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Выполнен кинетический анализ химической модели окислительного превращения метана, охва-
тывающий все возможные элементарные реакции, которые могут иметь место в этом слож-
ном радикально-цепном процессе. Установлено, что модель полностью отражает кинетические
особенности цепных вырожденно-разветвленных реакций. Выявлены ключевые стадии процес-
са, ответственные за образование основных продуктов реакции и развитие процесса в целом.
Определяющую роль в этих стадиях играют нелинейные реакции свободных пероксидных ра-
дикалов. Результаты кинетического анализа модели подтверждают ранее полученные прямые
экспериментальные данные по свободным радикалам и их кинетическому поведению в процессе
окисления метана.
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ВВЕДЕНИЕ

Практический интерес к процессу окисли-
тельного превращения метана (природного га-
за) определяется тем, что в ходе этого процесса
образуются такие промышленно важные соеди-
нения, как метанол и формальдегид. Однако в
настоящее время эти продукты, как известно,
получают не путем прямого окисления метана,
а в многостадийных процессах с использовани-
ем катализаторов. Сначала из метана в режиме
окислительного крекинга получают синтез-газ
(смесь Н2 и СО), из которого во второй стадии
синтезируют метанол. Формальдегид образу-
ется при дальнейшем окислении метанола. Все
перечисленные стадии каталитические. Такой
ступенчатый процесс сложен и характеризу-
ется неизбежными потерями сырья на каждой
стадии. Естественно, прямое превращение ме-
тана в эти продукты в реакциях окисления мо-
жет быть более рациональным и выгодным.

Научно обоснованные поиски путей и ре-
жимов эффективного и селективного прямого
окислительного превращения метана в целевые
продукты связаны с достоверным знанием его
детального механизма. Изучению этого меха-
низма уделялось много внимания как модель-
ной цепной реакции с вырожденным разветвле-
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нием цепей. Предлагались различные механиз-
мы. Так, в 50-е годы прошлого столетия на ос-
нове первых результатов систематического ис-
следования кинетики окисления метана Н. Н.
Семеновым механизм окисления был представ-
лен модельной цепной реакцией с вырожден-
ным разветвлением цепей [1]. Следует отме-
тить, что во всех рассматриваемых механиз-
мах этой реакции [1–3] в начальный период не
предусматривались какие-либо элементарные
реакции для образования метанола. Основным
промежуточным продуктом реакции окисления
метана считался формальдегид, который, взаи-
модействуя с кислородом, приводил к образова-
нию радикалов НСО и НО2, и тем самым осу-
ществлялось разветвление цепей. Образование
формальдегида предполагалось по реакции

СН3 + О2 → СН2О + ОН.

Радикалы СН3, образующиеся в реакции за-
рождения цепей согласно Н. Н. Семенову, пе-
реходят в пероксидные радикалы СН3О2, кото-
рые, изомеризуясь, распадаются с образовани-
ем формальдегида и свободного радикала ОН.
Предполагалось, что при температуре терми-
ческого окисления метана (450÷ 500 ◦C) этот
процесс протекает быстро, поэтому образова-
ние формальдегида можно представить в одну
стадию по реакции (1) из работы [1]. Этих же
взглядов придерживались Б. Льюис и Г. Эльбе
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[2], ссылаясь на работы [1, 3].
Отметим, что в этом механизме образо-

вание метилового спирта никак не отражено.
Между тем уже в работе [4] было показано,
что при окислении метана образуется метанол.
Так, в опытах при давлении 50 атм и темпе-
ратуре 435 ◦C было установлено, что в бога-
тых метаном смесях (90 %) выход метанола
достигает 50 % от израсходованного метана.
Образование этого промежуточного продукта
непосредственно из метилпероксидного ради-
кала трудно представить. За его образование
могут быть ответственны радикалы СН3О, ко-
торые должны возникнуть, в частности, по ре-
акции

СН3 + О2 → СН3О + О.

Однако эта реакция сильно эндотермична и
требует высокой энергии активации (см. стро-
ку 2 в табл. 1). Можно предполагать, что
по этой причине ее протекание при темпе-
ратуре термического окисления метана T =
450÷ 500 ◦C должно быть затруднено. Источ-
ником метоксильных радикалов СН3О может
быть также реакция распада гидропероксида
метила

СН3ООН = СН3О + ОН,

если он образуется в процессе окисления ме-
тана. Наконец, радикалы СН3О могут образо-
ваться из радикалов СН3О2, однако только при
их квадратичном взаимодействии:

СН3О2 + СН3О2 = 2СН3О + О2.

Эта реакция практически не требует преодоле-
ния сколь-либо ощутимых энергетических ба-
рьеров.

Радикалы СН3О, которые могут образо-
ваться тем или иным путем в процессе окисле-
ния метана, приводят к образованию метанола
по реакции

СН3О + СН4 → СН3ОН + СН3,

что обеспечивает дальнейшее развитие це-
пей. Важно отметить, что при этом радикалы
СН3О одновременно могут служить источни-
ком образования формальдегида по реакциям

СН3О = СН2О + Н,

СН3О + О2 = СН2О + НО2.

Таким образом, для научно обоснован-
ного решения задачи установления парамет-
ров, при которых можно осуществлять направ-
ленное, максимально селективное, окислитель-
ное превращение метана в тот или иной це-
левой продукт, необходимо наиболее полное
знание детального механизма этого сложного
вырожденно-разветвленного цепного процесса,
охватывающего множество элементарных ре-
акций. Следует отметить, что механизмы окис-
ления метана [5–16] хотя и были рассмотрены
на основе фундаментальных положений теории
химического превращения — термодинамиче-
ских и кинетических характеристик отдельных
элементарных актов, тем не менее оказались
не проанализированными с точки зрения вы-
явления условий направленного осуществления
окислительного превращения метана в тот или
иной целевой продукт.

В настоящей работе выполнен кинетиче-
ский анализ реакционной модели окисления ме-
тана, включающей в себя наиболее полный на-
бор возможных элементарных реакций, для ко-
торых известны константы скорости. Кинети-
ческий анализ проводился численным методом.
Ставилась задача выявления ключевых эле-
ментарных актов и определения параметриче-
ских условий, способствующих наиболее селек-
тивному осуществлению окислительного пре-
вращения метана в целевые продукты.

Критерием справедливости и обоснован-
ности сделанных выводов по кинетическому
анализу в определенной мере служило также их
соответствие полученным ранее прямым экс-
периментальным данным по свободным ради-
калам и их поведению в цепных вырожденно-
разветвленных процессах окисления углеводо-
родов, в частности метана [17–22].

РЕЗУЛЬТАТЫ АНАЛИЗА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Модель с 83 элементарными реакциями
и их константами скорости представлена в
табл. 1. Численный кинетический анализ моде-
ли проводился с использованием вычислитель-
ной программы SENKIN-CHEMKIN II [23].

Рассматривалась стехиометрическая реа-
гирующая смесь СН4 : О2 = 1 : 2 в области
температур T = 400÷ 500 ◦C, в которой реали-
зуется медленное горение метана, при давлени-
ях ниже атмосферного, т. е. в условиях, типич-
ных для исследования кинетики и механизма
окисления метана.
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Табл иц а 1

Набор возможных элементарных реакций окислительного превращения метана в режиме медленного горения

Номер
реакции Реакция

Константа реакции
k = ATn exp(−E/RT ) Поря-

док
Источ-
ник

A, моль, см, с n E, кал/моль

1 CH4 + O2 → CH3 + HO2 3.97 · 1013 0 56 800 2 [28]

2 CH3 + O2 → CH3O + O 7.52 · 1012 0 28 200 2 [29]

3 CH3 + O2 → CH2O + OH 1.85 · 1012 0 20 260 2 [30]

4 CH3 + O2 → CH3O2 8.1 · 1011 0 0 2 [31]

5 CH3 + CH2O → CH4 + HCO 4.10 · 1012 0 8 840 2 [28]

6 CH3 + HCO → CH4 + CO 1.20 · 1014 0 0 2 [32]

7 CH3 + CH3 → C2H6 3.60 · 1013 0 0 2 [33]

8 CH3 + H2O2 → CH4 + HO2 1.2 · 1010 0 −600 2 [32]

9 CH3 + M → CH2 + H + M 1.00 · 1016 0 90 500 2 [28]

10 CH3 + CH3OH →CH2OH + CH4 2.40 · 1011 0 10 400 2 [34]

11 CH3O2 + CH3O2 → CH3O + CH3O + O2 4.45 · 1011 0 1 000 2 [35]

12 CH3O2 + CH3O2 → CH3OH + CH2O + O2 4.45 · 1011 0 1 000 2 [35]

13 CH3O2 + H2O2 → CH3O2H + HO2 2.40 · 1012 0 9 930 2 [32]

14 CH3O2 + CH4 → CH3 + CH3OOH 1.80 · 1011 0 18 500 2 [32]

15 CH3O2 + CH3OH → CH3O + CH3OOH 1.81 · 1012 0 13 700 2 [36]

16 CH3O2 + CH3O → CH3OOH + CH2O 3.01 · 1011 0 0 2 [32]

17 CH3O2 → CH2O + OH 2.48 · 103 2.98 40 000 1 [25]

18 CH3O + CH4 → CH3OH + CH3 3.01 · 1013 0 26 000 2 [32]

19 CH3O2 + H2 → CH3OOH + H 1.57 · 1011 0 8 840 2 [32]

20 CH3O + CH2O → HCO + CH3OH 1.00 · 1011 0 2 980 2 [32]

21 CH3O + CH3OH → CH3OH + CH2OH 3.00 · 1011 0 4 060 2 [36]

22 CH3O + H2O2 → HO2 + CH3OH 3.01 · 109 0 2 580 2 [36]

23 CH3O + CH3O → CH2O + CH3OH 6.02 · 1013 0 0 2 [32]

24 CH3O → CH2O + H 6.80 · 1013 0 26 320 1 [37]

25 CH3O + M → H + CH2O + M 5.42 · 1013 0 13 500 2 [38]

26 CH3O + O2 → HO2 + CH2O 4.70 · 1010 0 2 280 2 [39]

27 HO2 + CH4 → CH3 + H2O2 9.03 · 1012 0 24 630 2 [28]

28 HO2 + CH3 → CH3O + OH 2.00 · 1013 0 0 2 [32]

29 HO2 + CH3 → CH4 + O2 3.60 · 1012 0 0 2 [32]

30 HO2 + CH3O2 → CH3OOH + O2 2.20 · 1011 0 −1 550 2 [35]

31 HO2 + CH2O → HCO + H2O2 3.01 · 1012 0 13 070 2 [28]

32 HO2 + CH3OH → CH2OH + H2O2 9.60 · 1010 0 12 570 2 [36]

33 HO2 + HO2 →H2O2 + O2 1.14 · 1012 0 0 2 [40]
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Про д о лжен и е т а б л ицы 1

Номер
реакции Реакция

Константа реакции
k = ATn exp(−E/RT ) Поря-

док
Источ-
ник

A, моль, см, с n E, кал/моль

34 HO2 + H2 → H2O2 + H 7.30 · 1011 0 18 470 2 [41]

35 HO2 + CO → OH + CO2 1.50 · 1014 0 23 700 2 [41]

36 H + CH4 → CH3 + H2 1.77 · 1014 0 13 770 2 [42]

37 H + CH3O → CH2O + H2 2.00 · 1013 0 0 2 [41]

38 H + CH2O →H2 + HCO 8.60 · 1012 0 3 460 2 [43]

39 H + O2 → OH + O 1.10 · 1014 0 15 500 2 [44]

40 H + O2 + M → HO2 + M 1.95 · 1016 0 0 3 [45]

41 H + CH3OH → CH2OH + H2 2.99 · 1011 0 14 140 2 [46]

42 H + H2O2 → H2 + HO2 1.69 · 1012 0 3 760 2 [28]

43 H + НO2 → H2 + O2 4.28 · 1013 0 1 410 2 [28]

44 H + HCO → CO + H2 1.20 · 1011 0 0 2 [32]

45 H + CH2OH → CH3 + OH 1.00 · 1013 0 0 2 [36]

46 H + CH2OH → CH2O + H2 6.00 · 1013 0 0 2 [36]

47 OH + CH4 → H2O + CH3 5.70 · 1013 0 8 200 2 [47]

48 OH + CH3O →CH2O + H2O 1.81 · 1013 0 0 2 [33]

49 OH + CH2O → HCO + H2O 6.02 · 1012 0 0 2 [48]

50 OH + H2O2 → H2O + HO2 1.00 · 1012 0 0 2 [45]

51 OH + HO2 → H2O + O2 3.30 · 1013 0 0 2 [49]

52 OH + CO → H + CO2 8.50 · 1010 0 0 2 [50]

53 OH + CH3OH → H2O + CH3O 9.99 · 1012 0 1 700 2 [41]

54 OH + CH3OH → H2O + CH2OH 1.86 · 1012 0 720 2 [35]

55 OH + CH3 → CH3OH 1.20 · 1012 0 0 2 [51]

56 OH + H2 → H2O + H 4.60 · 1012 0 4 170 2 [45]

57 OH + HCO → CO + H2O 1.10 · 1014 0 0 2 [52]

58 O + CH4 → CH3 + OH 2.83 · 1014 0 12 930 2 [53]

59 O + CH3 → CH2O + H 8.40 · 1013 0 0 2 [28]

60 O + CH3O → CH2O + OH 6.02 · 1012 0 0 2 [32]

61 O + CH2O → HCO + OH 1.80 · 1013 0 3 080 2 [32]

62 O + CH2OH → CH2O + OH 5.00 · 1013 0 0 2 [36]

63 O + CH3OH → CH3O + OH 9.99 · 1012 0 4 690 2 [41]

64 O + CH3OH → CH2OH + OH 9.81 · 1012 0 4 510 2 [54]

65 O + HCO → CO2 + H 3.00 · 1013 0 0 2 [28]

66 O + HCO → CO + OH 3.00 · 1013 0 0 2 [28]

67 O + H2 → OH + H 4.30 · 1013 0 10 430 2 [55]
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Пр од о лж е ни е т а б л и цы 1

Номер
реакции Реакция

Константа реакции
k = ATn exp(−E/RT ) Поря-

док
Источ-
ник

A, моль, см, с n E, кал/моль

68 CH3OOH → CH3O + OH 6.00 · 1014 0 42 280 2 [38]

69 H2O2 → OH + OH 3.00 · 1014 0 48 500 1 [28]

70 H2O2 + M → OH + OH + M 9.31 · 1015 0 42 110 2 [56]

71 CH2OH + O2 → CH2O + HO2 5.80 · 1012 0 0 2 [35]

72 CH2O + O2 →HCO + HO2 8.00 · 1015 0 53 500 2 [29]

73 CH2O + M → CHO + H + M 1.26 · 1016 0 77 860 2 [28]

74 CH2O + M → CO + H2 + M 5.65 · 1015 0 69 550 2 [57]

75 CH2O + CH3O2 → HCO + CH3OOH 1.98 · 1012 0 11 660 2 [32]

76 HCO + M → H + CO + M 3.99 · 1013 0 15 520 2 [58]

77 HCO + O2 → HO2 + CO 3.10 · 1012 0 0 2 [35]

78 CH3O2 → 0.5C2H6 + O2 7.94 · 10−1 0 0 — —

79 HO2 → 0.5H2O + 0.75O2 5.01 · 10−1 0 20 000 — —

80 CH3O → 0.5C2H6 + 0.5O2 2.51 · 10−2 0 0 — —

81 CH3 → 0.5C2H6 5.01 · 101 0 0 — —

82 CH3OOH → 0.5C2H6 + 0.5H2O + 0.75O2 1.00 · 1010 0 40 000 — —

83 OH → 0.5H2O2 7.94 · 104 0 0 — —

Необходимо отметить, что для представ-
ленной в модели реакции изомеризации и рас-
пада метилпероксидных радикалов

СН3О2 → СН2О + ОН, (17)

которая согласно [1–3] должна быть основным
каналом образования главного промежуточно-
го продукта формальдегида и должна играть
ключевую роль в механизме цепной реакции
окисления метана, отсутствуют прямые экспе-
риментальные данные по константе скорости.
Экспериментально определена лишь константа
скорости распада изомеризованной формы это-
го радикала

СН2ООН → СН2О + ОН (17′)

при T = 249 ◦C — k17′ = 5 · 104 с−1 [24]. В
работе [25] приведена теоретическая констан-
та скорости реакции (17): k17 = 5.86 · 1010 ·
(T/298)2.98 exp(−163 кДж/моль). В рассматри-
ваемой модели (см. табл. 1) для реакции (17)
используется именно это значение константы
скорости.

Результаты численного анализа всех об-
суждаемых случаев представлены в табл. 2.
В нее включены основные показатели, харак-
теризующие динамику процесса: время индук-
ции (период индукции) τind, время завершения
процесса τr (время, за которое израсходовано
≈90 % исходного метана), концентрации пред-
ставляющих практический интерес продуктов
реакции (СН2О, СН3ОН, СО и Н2), концентра-
ции радикалов (СН3О2, СН3О и НО2), опре-
деляющих основные характеристики динами-
ки процесса химического превращения, а также
такие производные показатели процесса, как
α = [СН3ОН] : [СН2О] и β = [Н2] : [СО], харак-
теризующие направленность процесса по этим
продуктам.

Все показатели в табл. 2 приведены для
условий, когда достигается максимальная ско-
рость процесса. Естественно, по ходу процесса
эти показатели меняются. Изучение динамики
их изменения с целью установления оптималь-
ных условий осуществления процесса является
отдельной задачей.

В первую очередь необходимо было про-
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вести кинетический анализ модели, охватыва-
ющий все возможные элементарные реакции,
с тем чтобы установить общую кинетическую
картину этого сложного радикально-цепного
процесса окислительного превращения мета-
на. Для константы скорости реакции (17) вна-
чале использовалось экспериментальное значе-
ние k17 = 5 · 104 с−1 [24]. Результаты расче-
та (строка 1 в табл. 2) показали, что в этом
случае процесс протекает с периодом индукции
τind = 34.2 с и завершается за время τr = 67.6 с.
Процесс протекает направленно с образовани-
ем формальдегида, а концентрация метанола в
продуктах примерно на четыре порядка ниже
концентрации формальдегида (α ≈ 10−4). На
два порядка отличаются концентрации таких
продуктов реакции, как СО и Н2 (β = 2 · 10−2).
Важно отметить, что концентрация радикалов
СН3О2 при этом более чем на два порядка ни-
же концентрации радикалов НО2. Это, очевид-
но, является результатом того, что радикалы
СН3О2 с высокой скоростью расходуются по
реакции (17), образуя формальдегид. В резуль-
тате такой направленности процесса замедля-
ются каналы, приводящие к образованию ме-
танола. Об этом свидетельствуют результаты
расчета (строка 2 в табл. 2) со значением кон-
станты скорости реакции (17), полученным в
работе [25]. В этом случае процесс ускорил-
ся: τind = 14.6 с, τr = 50.9 с, а концентра-
ция метанола возросла на три порядка (α =
2.07 · 10−1). На два порядка увеличилась кон-
центрация радикалов СН3О2, которые по ка-
налам (11) и (12) должны приводить к обра-
зованию не только формальдегида, но и мета-
нола. Высокие концентрации радикалов НО2
образуются и в этом случае. Однако теперь
концентрации СН3О2 и НО2 соизмеримы. Важ-
но отметить, что именно такие высокие кон-
центрации пероксидных радикалов, достигаю-
щие значений 1013 ÷ 1014 радикал/см3, были
зарегистрированы экспериментально в процес-
сах фотохимического и термического окисле-
ния метана [17–21], а также в холодных пла-
менах углеводородов [22], благодаря примене-
нию специально разработанного кинетического
метода вымораживания радикалов с регистра-
цией парамагнитных частиц радиоспектромет-
ром ЭПР [26, 27].

Для того чтобы определить вклад реак-
ции (17) в развитие процесса и в образование
продуктов реакции, проведены расчеты при ис-
ключении этой реакции из модели (k17 = 0)

(строка 3 в табл. 2). Как видно из сравнения
данных в табл. 2 (см. строки 2, 3), реакция
(17) с такой константой скорости из работы
[25] ничего не привносит в динамику процес-
са. Неизменными остаются все показатели кон-
центрации продуктов реакции и радикалов, а
также время процесса. Увеличение константы
скорости этой реакции на один и даже на два
порядка также не оказывает какого-либо вли-
яния на процесс. Только при увеличении k17 в
103 раз наблюдается определенное влияние ре-
акции (17) (строка 4 в табл. 2).

Суммируя результаты кинетического ана-
лиза, можно заключить, что имеющиеся в ли-
тературе данные не позволяют однозначно су-
дить о существовании и протекании реакции
(17). Тем не менее, в анализируемой моде-
ли эта реакция остается во всех расчетах с
представленной в табл. 1 константой скорости
k17, несмотря на то, что при температурах и
давлениях, для которых проводился кинетиче-
ский анализ модели, она практически ничего
не привносит в развитие процесса. Радикалы
СН3О2 остаются устойчивыми при температу-
рах окисления и медленного горения метана.
Равновесие в обратимой реакции их образова-
ния в данных условиях сдвинуто вправо. Как
показывают расчеты, если ввести в модель ре-
акцию распада

СН3О2 → СН3 + О2, (4′)

то в динамике развития процесса и в образова-
нии продуктов реакции ничего не меняется.

На рис. 1–3 представлены кинетические
кривые, отражающие развитие процесса, по-
строенные на основе расчетных данных по ана-
лизу полной модели, охватывающей 83 эле-
ментарные реакции. Они характеризуют ав-
токаталитический характер процесса, отражая
физическую его суть — цепная вырожденно-
разветвленная реакция, и служат наглядным
доказательством того, что анализируемая мо-
дель охватывает достаточно полный набор эле-
ментарных реакций механизма окислительного
превращения метана.

Что касается образования формальдеги-
да, то согласно анализируемой модели он мо-
жет образоваться по другим каналам, в част-
ности, при прямом взаимодействии радика-
лов СН3 с О2 по реакции (3), минуя проме-
жуточное образование пероксидного радикала
СН3О2. Обычно реакцию (3) рассматривают
как основную реакцию образования формальде-
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Рис. 1. Расходование реагентов СН4, О2 и из-
менение давления:

смесь СН4 : О2 состава 1 : 2, T = 500 ◦C, p =
200 Торр

Рис. 2. Расходование метана СН4 и накопле-
ние радикалов СН3О2, НО2:

смесь СН4 : О2 состава 1 : 2, T = 500 ◦C, p =
200 Торр

гида. Формальдегид может образоваться так-
же в реакциях (11) и (12), продуктами кото-
рых являются формальдегид, метанол и ради-
калы СН3О. Последние приводят к образова-
нию этих же продуктов в реакциях (19)–(26).
Радикалы СН3О образуются также в реакциях
(68) и (2).

С целью установления вклада каждого
из перечисленных каналов в образование фор-
мальдегида, а также влияния их на другие по-
казатели процесса и динамику его развития,
проведены расчеты с исключением из модели
отдельно каждого из этих каналов. Реакция

СН3ООН → СН3О + ОН (68)

Рис. 3. Образование продуктов реакции СН2О,
СН3ОН, Н2, СО:

смесь СН4 :О2 состава 1 : 2, T = 500 ◦C, p = 200 Торр

как источник радикалов СН3О может вносить
определенный вклад не только в образование
формальдегида, но и в процесс в целом. Исклю-
чение ее из модели приводит к резкому увели-
чению периода индукции— τ ind = 83.1 с и вре-
мени процесса в целом— τr = 146 с (ср. строки
2, 5 в табл. 2). Эти результаты свидетельству-
ют о том, что реакция (68) обеспечивает раз-
витие цепей посредством реакций малоактив-
ных радикалов СН3О2 со всеми промежуточ-
ными продуктами и некоторыми свободными
радикалами (реакции (16), (30)), образуя гид-
ропероксид метила СН3ООН. Последний рас-
падается с образованием двух активных ради-
калов — СН3О и ОН. Реакцию (30) можно рас-
сматривать как процесс положительного взаи-
модействия цепей, в котором малоактивные ра-
дикалы СН3О2 и НО2, взаимодействуя друг с
другом, образуют два более активных радика-
ла СН3О и ОН. При исключении из модели ре-
акции (68) из процесса цепного превращения
исключаются также все перечисленные реак-
ции продолжения и положительного взаимодей-
ствия цепей. Это и приводит к замедлению цеп-
ного процесса как в период индукции, так и на
протяжении всего процесса превращения мета-
нокислородной смеси.

Возвращаясь к исключению из модели ка-
налов, приводящих к образованию радикалов
СН3О, устраним из модели реакцию (11) (стро-
ка 6 в табл. 2) и восстановим в ней реакцию
(68). В этом случае процесс протекает быст-
рее и с меньшим периодом индукции. Несколь-
ко возрастают концентрации радикалов. В ре-
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зультате квадратичного взаимодействия ради-
калов СН3О2 по реакции (12) формальдегид и
метанол должны образоваться в равных коли-
чествах, и тот факт, что формальдегида накап-
ливается все же больше, чем метанола, очевид-
но, связан с образованием его и по другим ка-
налам. Исключение из модели только реакции
(12) резко уменьшает содержание метанола,
а формальдегид накапливается практически в
прежних количествах (строка 7 в табл. 2). При
исключении из модели обеих реакций (11) и
(12) (строка 8 в табл. 2) такие характеристики
процесса, как концентрации СН2О и СН3ОН,
их отношение α, концентрация радикалов HO2,
остаются практически неизменными. Возрас-
тает концентрация радикалов СН3О2, так как
они расходуются в основном в исключенных
реакциях (11), (12). Таким образом, кинетиче-
ский анализ модели показывает, что реакции
(11) и (12) являются основными в образовании
формальдегида и метанола. Исключение из мо-
дели реакции (3) наряду с реакциями (11), (12)
практически не вносит ощутимых изменений в
процесс (строка 9 в табл. 2). Исключение ре-
акции (68) приводит к замедлению процесса и
уменьшению показателя α (строка 10 в табл. 2)
в результате резкого уменьшения концентра-
ции радикалов СН3О. Практически не изменя-
ет результатов исключение из модели реакции
(2) (строка 11 в табл. 2), так как при этой
температуре (T = 500 ◦C) ее протекание за-
труднено из-за высокой энергии активации E =
88.2 ккал/моль (см. табл. 1). В случае протека-
ния реакции радикалы СН3О стали бы источ-
ником образования как метанола, так и фор-
мальдегида в результате элементарных стадий
(19)–(26).

Таким образом, как следует из кинетиче-
ского анализа, ключевыми реакциями образо-
вания СН2О и СН3ОН являются реакции (11)
и (12). В реакции (11) возникают радикалы
СН3О, ведущие к образованию этих продуктов
в последующих реакциях (19)–(26). По реак-
ции (12) формальдегид и метанол образуются
в равных количествах, минуя промежуточное
образование радикалов СН3О.

Прямые экспериментальные данные по об-
наружению радикалов в реакции термического
окисления метана, полученные в работах [18,
19], и по изучению закономерностей их накоп-
ления при различных условиях показали, что в
этом процессе накапливаются высокие концен-
трации радикалов СН3О2 и скорости как обще-

го процесса окисления, так и образования про-
межуточного продукта реакции формальдеги-
да пропорциональны концентрации этих ради-
калов во второй степени. В процессе фотохи-
мического окисления метана наблюдаются та-
кие же закономерности [17]. Начиная от ком-
натной температуры и вплоть до температур
термического окисления концентрация радика-
лов СН3О2 так же высока, как при термиче-
ском окислении, а их стационарная концентра-
ция меняется с изменением интенсивности све-
та I по закону

√
I, в то время как скорость

процесса в целом пропорциональна интенсив-
ности света в первой степени. Это означает,
что и в случае фотохимического окисления ско-
рость процесса пропорциональна квадрату кон-
центрации радикалов. Таким образом, соглас-
но прямым экспериментальным данным по ра-
дикалам квадратичные реакции пероксидных
радикалов играют ключевую роль в окислении
метана при температуре от комнатной и выше,
включая область медленного горения — окис-
ления метана. При этом концентрация перок-
сидных радикалов, фиксируемая в работах [21–
25], практически одинаковая при разных усло-
виях и температурах, начиная от комнатной
и до температур термического окисления, так
как эта реакция не требует существенной энер-
гии активации. Эти результаты вносят новые
представления в кинетику газофазных хими-
ческих реакций вопреки существующему мне-
нию, что в газофазных процессах квадратич-
ные нелинейные реакции маловероятны.

Говоря о реакциях (11) и (12), следует об-
ратить внимание на одно обстоятельство. По
реакции (11) свободные валентности — неспа-
ренные спины на пероксидном радикале СН3—
О—О· — при встрече этих радикалов спари-
ваются: образуется молекула кислорода и вы-
свобождаются два более активных радикала
СН3О по реакции

СН3—О—О· + ·О—О—СН3 →

→ СН3О + О2 + СН3О. (11)

В результате малоактивные пероксидные ра-
дикалы СН3О2 переходят в более активные ме-
токсильные радикалы СН3О.

Непосредственное образование СН2О и
СН3ОН в аналогичном акте (12) взаимодей-
ствия двух пероксидных радикалов, минуя про-
межуточное образование алкоксильных ради-
калов, может иметь место при определенной
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структурной перестройке взаимодействующих
пероксидных радикалов. В результате такой
элементарный акт представляется более за-
трудненным. Между тем в литературе для
этих реакций (11) и (12) приводятся одина-
ковые константы скорости. Можно предполо-
жить, что реакция (12) в действительности
является брутто-реакцией, состоящей из двух
стадий. В первой стадии по реакции (11) обра-
зуются радикалы СН3О, которые затем в квад-
ратичной реакции

СН3О + СН3О → СН2О + СН3ОН (23)

приводят к одновременному образованию
СН2О и СН3ОН. Отметим, что реакция (23)
при этом является реакцией рекомбинации
радикалов, как и сама реакция (12) в целом.

Развитие цепной реакции окисления мета-
на, определяемое, в частности, реакцией (11),
связано с дальнейшими линейными реакция-
ми радикалов СН3О с исходными реагентами
и промежуточными продуктами.

Так, согласно рассматриваемой модели
метанол образуется по реакции активных ме-
токсильных радикалов СН3О с исходным ме-
таном:

СН3О + СН4 → СН3ОН + СН3, (18)

а также с промежуточными стабильными про-
дуктами и радикалами по реакциям (20)–(23).

Другим направлением реакций радикалов
СН3О являются реакции, приводящие к обра-
зованию формальдегида:

СН3О → СН2О + Н, (24)

СН3О + М → СН2О + Н + М, (25)

СН3О + О2 → СН2О + НО2. (26)

Реакции (24) и (25) требуют более высокой
энергии активации, чем реакция (18), и по-
этому с понижением температуры соотноше-
ние α будет расти в пользу образования мета-
нола. Однако по реакции (26) СН2О образует-
ся практически без энергии активации (E2 =
2.28 ккал/моль), и поэтому при всех темпера-
турах реакция (26) будет сильно конкуриро-
вать с реакцией (18) и препятствовать возрас-
танию α. На протекание реакции (26) может
оказать влияние только уменьшение содержа-
ния кислорода в реагирующей смеси. Возрас-
танию α при всех температурах препятствует

также элементарная реакция (23), которая, по
сути, является реакцией рекомбинации радика-
лов с образованием формальдегида и метанола
в одинаковых количествах.

В развитии процесса окисления важную
роль играют также радикалы НО2 и их ре-
акции. В экспериментах [21] показано, что со-
отношение концентраций радикалов СН3О2 и
НО2 в реагирующей метанокислородной смеси
меняется в зависимости от условий. В частно-
сти, с повышением давления содержание ради-
калов НО2 в реагирующей смеси увеличивает-
ся. На рис. 4 представлены результаты расчета
изменения соотношения [НО2] : [CH3O2] с повы-
шением давления. Видно, что анализируемая
модель окислительного превращения метана в
целом и результаты по кинетическому анали-
зу вполне согласуются с экспериментальными
данными по свободным радикалам и их пове-
дению, полученными в работах по окислению
метана и других углеводородов [17–22].

С увеличением содержания радикалов
НО2 в реагирующей смеси возрастает их роль
в развитии вырожденно-разветвленного цепно-
го процесса окислительного превращения ме-
тана, в том числе процесса разветвления це-
пей. Как мы видим, радикалы НО2 действи-
тельно способствуют развитию процесса, взаи-
модействуя, в частности, с радикалами СН3О2
по реакции (30) с образованием СН3ООН, пе-
роксида, который далее распадается на СН3О
и ОН (68). В результате реализуется положи-
тельное взаимодействие цепей. Радикал НО2,

Рис. 4. Изменение соотношения концентраций
пероксидных радикалов (γ = [НО2] : [СН3О2])
в зависимости от давления реагирующей сме-
си СН4 : О2 состава 1 : 2 (T = 500 ◦C)
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как и радикал СН3О2, вступает в квадратич-
ные взаимодействия (33), образуя пероксид во-
дорода Н2О2, который так же, как и СН3ООН,
распадается с образованием двух более актив-
ных радикалов ОН:

НО2 + НО2 → Н2О2 + О2, (33)

Н2О2 → 2ОН, (69)

Н2О2 + М → 2ОН + М. (70)

Реакция (33) в совокупности с реакциями (69)
и (70), так же как и реакции (11) и (30), явля-
ется, по существу, нелинейной реакцией поло-
жительного взаимодействия цепей. Если квад-
ратичное взаимодействие радикалов НО2 будет
приводить к образованию радикалов ОН, ми-
нуя промежуточное образование Н2О2 и даль-
нейший его распад по реакции

НО2 + НО2 → 2ОН + О2, (33′)

то, очевидно, положительное взаимодействие
цепей будет в этом случае более эффективным.

Первоисточниками образования радикалов
НО2 являются реакции (1), (22), (26), (40), (71),
(72). Принципиально важным источником об-
разования радикалов НО2 может быть реак-
ция (72). Она предполагается в качестве ре-
акции разветвления цепей [1–3] в первой мо-
дели вырожденно-разветвленной цепной реак-
ции. Образовавшиеся в этой реакции радикалы
НСО и НО2 участвуют в дальнейшем в разви-
тии цепей и окислительного превращения ме-
тана в целом. Радикалы НСО распадаются с
образованием нового активного центра — ато-
мов водорода по реакции (76) либо реагируют
с кислородом по реакции (77) с образованием
радикалов НО2.

Для установления роли реакции (72) про-
веден расчет с исключением этой реакции из
полной модели. Процесс не замедлился (строка
12 в табл. 2). Период индукции τ ind = 14.65 с,
а τr = 51.5 с. Не уменьшились и концентрации
всех радикалов. Если наряду с реакцией (72)
исключить из модели реакцию распада гидро-
пероксида метила (68), то процесс замедляется
существенно (строка 13 в табл. 2), время завер-
шения процесса достигает τr = 146 с, уменьша-
ются концентрации радикалов. Хотя реакция
(68) значительно влияет на процесс, тем не ме-
нее реакции (69) и (70) распада гидроперокси-
да Н2О2 гораздо сильнее воздействуют на него.

Если наряду с реакциями (68), (72) из модели
исключить реакции (69), (70), процесс замед-
лится более существенно: τr = 270.8 с, а τ ind =
171.77 с (строка 14 в табл. 2).

В модели анализируемого процесса раз-
ветвление цепей может произойти также по ре-
акции (39). Как известно, реакция (39) играет
основную роль в цепной, сплошь разветвленной
реакции окисления водорода. Исключение ее из
модели в данном случае (строка 15 в табл. 2)
мало влияет на динамику развития анали-
зируемого цепного вырожденно-разветвленного
процесса окисления метана в силу разных при-
чин.

Было интересно выяснить, как развивает-
ся процесс, если в качестве реакции разветв-
ления остаются либо реакция (72), либо реак-
ции (69) и (70), а остальные реакции размно-
жения активных центров исключены. Так, ес-
ли остается только реакция (72) (строка 16 в
табл. 2), процесс протекает с периодом индук-
ции τ ind = 177.78 с и завершается при τr =
280.67 с. Если же разветвления связаны с реак-
циями (69) и (70), то эти времена уменьшаются
до τ ind = 88.36 с и τr = 156.57 с (строка 17 в
табл. 2). Иначе говоря, разветвление цепей бо-
лее эффективно в результате реакций распада
Н2О2, чем в случае реакции образования ра-
дикалов при взаимодействии формальдегида с
кислородом. Важную роль в ускорении процес-
са, как мы видели (строка 5 в табл. 2), играет
реакция (68), приводящая к размножению ак-
тивных центров.

Говоря в целом, можно утверждать, что
разветвление цепей действительно сложный
процесс, а не конкретный элементарный акт.
Как мы видели, ускорению цепного процесса
способствуют также реакции положительного
взаимодействия цепей (30) и (11). Основное раз-
ветвление цепей обусловлено взаимодействием
пероксидных радикалов СН3О2 и НО2 с актив-
ным промежуточным продуктом— формальде-
гидом:

НО2 + СН2О → Н2О2 + НСО.

Далее распад пероксидов СН3ООН и Н2О2 по
реакциям (68)–(70), а также распад радикала
НСО по реакции (76) в совокупности обеспе-
чивают разветвление цепей, в результате одна
свободная валентность на пероксидном радика-
ле RO2 (СН3О2 и НО2), реагируя с формаль-
дегидом, приводит к образованию трех свобод-
ных радикалов, т. е. к разветвлению цепей.
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Полученные результаты свидетельству-
ют также о том, что разветвление цепей в
вырожденно-разветвленной реакции происхо-
дит в результате взаимодействия активного
промежуточного продукта со свободными ра-
дикалами, а не с молекулой исходного реаген-
та— молекулярным кислородом. Такими ради-
калами, как показывает кинетический анализ,
могут быть пероксидные. В то же время реак-
ции непероксидных радикалов (R) с альдеги-
дом являются просто реакциями продолжения
цепей, но не разветвления.

Кинетический анализ позволил на каче-
ственном уровне определить вклад отдель-
ных элементарных реакций в сложный процесс
радикально-цепного окислительного превраще-
ния метана. Получена общая картина процесса,
выявлены ключевые стадии механизма. Рас-
четы проведены для стехиометрической сме-
си СН4 : О2 = 1 : 2 при T = 500 ◦C, p =
200 Торр, т. е. в условиях, обычных для иссле-
дования кинетики и механизма этого сложно-
го вырожденно-разветвленного процесса. Рас-
четы при T = 500 ◦C и повышенном давле-
нии p = 760 Торр показали, что параметры
α и β, характеризующие направленность про-
цесса по образованию продуктов, представляю-
щих практический интерес, остались неизмен-
ными (строка 20 в табл. 2). Для установления
характеристик, обеспечивающих оптимальные
условия направленности и селективности про-
цесса в том или ином направлении, необходи-
мы исследования в широком диапазоне измене-
ния состава, давления и температуры реагиру-
ющей метанокислородной смеси.

ВЫВОДЫ

1. Анализируемая модель окислительного
превращения метана полностью отражает ха-
рактерные особенности цепных вырожденно-
разветвленных реакций и находится в полном
согласии с прямыми экспериментальными дан-
ными по свободным радикалам.

2. Выявлены основные элементарные ре-
акции, ответственные за образование промежу-
точных продуктов, в которых ключевую роль
играют нелинейные квадратичные реакции ме-
тилпероксидных радикалов, соответствующие
прямым экспериментальным данным по сво-
бодным радикалам.

3. Анализ показал, что вырожденное раз-
ветвление является сложным процессом, а не

единичным элементарным актом, как это бы-
ло принято считать. Ведущую роль в этом
процессе играют реакции пероксидных радика-
лов с активным промежуточным продуктом —
формальдегидом, приводящие к образованию
органического и неорганического пероксидов,
которые далее распадаются с образованием
свободных радикалов.
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Табли ц а 2

Результаты кинетического анализа окислительного превращения метана в режиме медленного горения

Вариант
расчета

τind, с τr, с
Концентрации продуктов реакции и свободных радикалов, молекула/см3

α β Примечания
CH2O CH3OH CO H2 CH3O2 CH3O HO2

1 34.2 67.6 2.15 · 1016 3.15 · 1012 3.16 · 1017 6.85 · 1015 8.99 · 1011 1.11 · 108 1.17 · 1014 1.47 · 10−4 2.17 · 10−2 k17 = 5.0 · 104 с−1

2 14.6 50.9 2.57 · 1016 5.33 · 1015 1.17 · 1017 2.51 · 1016 1.34 · 1014 1.97 · 1010 1.50 · 1014 2.07 · 10−1 2.15 · 10−1 k17 [25]

3 15.6 55.6 2.54 · 1016 5.42 · 1015 7.36 · 1016 1.68 · 1016 1.27 · 1014 1.70 · 1010 1.35 · 1014 2.13 · 10−1 2.28 · 10−1 k17 = 0

4 31.4 62.7 2.86 · 1016 3.60 · 1013 1.71 · 1017 3.34 · 1015 1.24 · 1013 1.21 · 109 1.36 · 1014 1.26 · 10−3 1.95 · 10−2 k17 · 103

5 83.1 146.00 4.65 · 1016 2.10 · 1015 2.94 · 1017 2.31 · 1016 7.38 · 1013 2.20 · 109 6.19 · 1013 4.31 · 10−1 7.86 · 10−2 k68 = 0

6 24.5 72.1 2.47 · 1016 7.95 · 1015 1.21 · 1017 2.23 · 1016 1.47 · 1014 1.23 · 1010 1.29 · 1014 3.22 · 10−1 1.84 · 10−1 k11 = 0

7 5.23 21.4 2.65 · 1016 2.18 · 1013 1.20 · 1017 3.23 · 1016 2.43 · 1014 5.14 · 1010 2.31 · 1014 8.20 · 10−4 2.69 · 10−1 k12 = 0

8 3.52 16.5 2.60 · 1016 1.84 · 1013 6.00 · 1016 1.74 · 1016 4.98 · 1014 6.71 · 1010 2.36 · 1014 7.08 · 10−4 2.90 · 10−1 k11,12 = 0

9 3.40 16.5 2.60 · 1016 1.84 · 1013 6.00 · 1016 1.74 · 1016 4.98 · 1014 6.71 · 1010 2.36 · 1014 7.08 · 10−4 2.90 · 10−1 k3,11,12 = 0

10 28.11 53.1 1.51 · 1016 2.62 · 109 1.42 · 1017 1.07 · 1015 2.07 · 1015 2.48 · 106 8.04 · 1013 1.74 · 10−6 7.54 · 10−3 k3,11,12,68 = 0

11 28.11 52.55 1.51 · 1016 2.62 · 109 1.42 · 1017 1.07 · 1015 2.07 · 1015 2.48 · 106 8.04 · 1013 1.74 · 10−6 7.54 · 10−3 k2,3,11,12,68 = 0

12 14.65 51.5 2.52 · 1016 5.18 · 1015 1.45 · 1017 3.07 · 1016 1.35 · 1014 2.02 · 1010 1.54 · 1014 2.05 · 10−1 2.12 · 10−1 k72 = 0

13 83.85 146.00 5.43 · 1015 2.48 · 1015 2.85 · 1017 2.36 · 1016 7.47 · 1013 2.24 · 109 6.06 · 1013 4.57 · 10−1 8.28 · 10−2 k68,72 = 0

14 171.77 270.80 2.15 · 1015 1.11 · 1015 1.69 · 1017 1.00 · 1016 4.32 · 1013 7.36 · 108 5.04 · 1013 5.16 · 10−1 5.92 · 10−2 k68,69,70,72 = 0

15 177.78 280.67 1.99 · 1015 1.03 · 1015 1.69 · 1017 1.03 · 1016 4.20 · 1013 6.87 · 108 5.00 · 1013 5.18 · 10−1 6.09 · 10−2 k39,68,69,70,72 = 0

16 177.78 280.67 1.99 · 1015 1.03 · 1015 1.69 · 1017 1.03 · 1016 4.20 · 1013 6.87 · 108 5.00 · 1013 5.18 · 10−1 6.09 · 10−2 k39,68,69,70 = 0

17 88.36 156.57 7.75 · 1015 3.64 · 1015 2.28 · 1017 2.25 · 1016 6.89 · 1013 1.93 · 109 5.30 · 1013 4.70 · 10−1 9.87 · 10−2 k39,68,72 = 0

18 17.04 74.82 2.63 · 1016 5.00 · 1015 1.44 · 1017 3.07 · 1016 1.06 · 1014 1.28 · 1010 1.23 · 1014 1.90 · 10−1 2.13 · 10−1 k31 = 0

19 120.4 984.7 3.11 · 1016 4.53 · 1015 5.42 · 1016 1.28 · 1016 1.91 · 1013 3.09 · 108 1.81 · 1013 1.46 · 10−1 2.36 · 10−1 k31,72,75 = 0

20 7.49 23.68 9.74 · 1016 1.51 · 1016 4.32 · 1017 3.07 · 1016 3.29 · 1016 1.56 · 1011 4.69 · 1014 1.55 · 10−1 7.11 · 10−2 p = 760 Toрр
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