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Проведен кинетический анализ модели окислительного превращения метана в полезные про-
дукты на основе набора множества возможных элементарных реакций, которые наиболее полно
могли бы отразить химизм процесса и для которых имеются данные по константам скорости.
Анализ проведен численным методом. Выявлены ключевые стадии механизма, на основе кото-
рых предсказаны условия, при которых процесс может быть эффективно осуществлен с целью
получения смеси метанола и формальдегида либо в основном метанола. Показано, что высокая
эффективность может быть достигнута при повышенных давлениях реагирующей смеси за счет
высокого содержания метана. Направленность процесса возрастает с понижением температуры.
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ВВЕДЕНИЕ

Кинетический анализ химического меха-
низма окислительного превращения метана в
режиме медленного горения, выполненный в
работе [1], позволил установить ключевые ста-
дии механизма этого сложного радикально-
цепного процесса. Анализ был выполнен чис-
ленным методом на основе модели (табл. 1),
включающей в себя 83 элементарные реак-
ции, которые могут иметь место в этом
вырожденно-разветвленном цепном процессе и
для которых имеются данные по константам
скорости. Расчеты показали, что анализируе-
мая модель предсказывает ведущую роль пе-
роксидных радикалов СН3О2, которые по хо-
ду процесса накапливаются в высоких концен-
трациях— до 1013 ÷ 1014 радикал/см3. В этих
условиях определяющую роль играют квадра-
тичные реакции взаимодействия пероксидных
радикалов друг с другом с образованием бо-
лее активных алкоксильных радикалов СН3О.
Последующие реакции радикалов СН3О ответ-
ственны за дальнейшее развитие цепей и об-
разование главных промежуточных продуктов
реакции — формальдегида и метанола. Важно
отметить, что выводы, следующие из кинети-
ческого анализа химического механизма окис-
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лительного превращения метана [1], находят-
ся в полном согласии с прямыми эксперимен-
тальными данными по свободным радикалам,
полученными ранее в работах [2, 3]. Это об-
стоятельство является определенной гаранти-
ей объективности полученных результатов при
кинетическом анализе рассматриваемой моде-
ли.

В практических целях окислительное пре-
вращение метана представляет интерес для
прямого, некаталитического, получения таких
важных продуктов, как метанол и формальде-
гид, а также синтез-газ. В настоящей работе
ставится цель продолжить кинетический ана-
лиз с целью выявления и подбора условий —
состава реагирующей смеси, давления, темпе-
ратуры, при которых могут быть достигнуты
высокая и приемлемая селективность для прак-
тического осуществления процесса в том или
ином направлении. Поиски этих параметриче-
ских характеристик проводились на основе той
же модели, охватывающей набор возможных 83
элементарных реакций (табл. 1), которая ана-
лизировалась в работе [1], с учетом результа-
тов и выводов о ключевых стадиях, получен-
ных в этой работе.

Расчеты выполнены с использованием вы-
числительной программы SENKIN-CHEMKIN-
II [4] и др.



А. А. Манташян, Э. М. Макарян 15

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 56 800.0 2 [13]

2 CH3 + O2 → CH3O + O 7.52 · 1012 0 28 200.0 2 [14]

3 CH3 + O2 → CH2O + OH 1.85 · 1012 0 20 260.0 2 [15]

4 CH3 + O2 → CH3O2 8.1 · 1011 0 0 2 [16]

5 CH3 + CH2O → CH4 + HCO 4.10 · 1012 0 8 840.0 2 [13]

6 CH3 +HCO → CH4 + CO 1.20 · 1014 0 0 2 [17]

7 CH3 + CH3 → C2H6 3.60 · 1013 0 0 2 [18]

8 CH3 + H2O2 → CH4 + HO2 1.20 · 1010 0 −600.0 2 [17]

9 CH3 + M → CH2 + H + M 1.00 · 1016 0 90 500.0 2 [13]

10 CH3 + CH3OH → CH2OH + CH4 2.40 · 1011 0 10 400.0 2 [19]

11 CH3O2 + CH3O2 → CH3O + CH3O + O2 4.45 · 1011 0 1 000.0 2 [20]

12 CH3O2 + CH3O2 → CH3OH + CH2O + O2 4.45 · 1011 0 1 000.0 2 [20]

13 CH3O2 + H2O2 → CH3O2H + HO2 2.40 · 1012 0 9 930.0 2 [17]

14 CH3O2 + CH4 → CH3 + CH3OOH 1.80 · 1011 0 18 500.0 2 [17]

15 CH3O2 + CH3OH → CH3O + CH3OOH 1.81 · 1012 0 13 700.0 2 [21]

16 CH3O2 + CH3O → CH3OOH + CH2O 3.01 · 1011 0 0 2 [17]

17 CH3O2 → CH2O + OH 2.48 · 103 2.98 40 000.0 1 [9]

18 CH3O + CH4 → CH3OH + CH3 3.01 · 1013 0 26 000.0 2 [17]

19 CH3O2 + H2 → CH3OOH + H 1.57 · 1011 0 8 840.0 2 [17]

20 CH3O + CH2O → HCO + CH3OH 1.00 · 1011 0 2 980.0 2 [17]

21 CH3O + CH3OH → CH3OH + CH2OH 3.00 · 1011 0 4 060.0 2 [21]

22 CH3O + H2O2 → HO2 + CH3OH 3.01 · 109 0 2 580.0 2 [21]

23 CH3O + CH3O → CH2O + CH3OH 6.02 · 1013 0 0 2 [17]

24 CH3O → CH2O + H 6.80 · 1013 0 26 320.0 1 [22]

25 CH3O + M → H + CH2O + M 5.42 · 1013 0 13 500.0 2 [23]

26 CH3O + O2 → HO2 + CH2O 4.70 · 1010 0 2 280.0 2 [24]

27 HO2 + CH4 → CH3 + H2O2 9.03 · 1012 0 24 630.0 2 [13]

28 HO2 + CH3 → CH3O + OH 2.00 · 1013 0 0 2 [17]

29 HO2 + CH3 → CH4 + O2 3.60 · 1012 0 0 2 [17]

30 HO2 + CH3O2 → CH3OOH + O2 2.20 · 1011 0 −1 550.0 2 [20]

31 HO2 + CH2O → HCO + H2O2 3.01 · 1012 0 13 070.0 2 [13]

32 HO2 + CH3OH → CH2OH + H2O2 9.60 · 1010 0 12 570.0 2 [21]

33 HO2 + HO2 →H2O2 + O2 1.14 · 1012 0 0 2 [25]
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Прод о лж е ни 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 18 470.0 2 [26]

35 HO2 + CO → OH + CO2 1.50 · 1014 0 23 700.0 2 [26]

36 H + CH4 → CH3 + H2 1.77 · 1014 0 13 770.0 2 [27]

37 H + CH3O → CH2O + H2 2.00 · 1013 0 0 2 [26]

38 H + CH2O →H2 + HCO 8.60 · 1012 0 3 460.0 2 [28]

39 H + O2 → OH + O 1.10 · 1014 0 15 500.0 2 [29]

40 H + O2 + M → HO2 + M 1.95 · 1016 0 0 3 [30]

41 H + CH3OH → CH2OH + H2 2.99 · 1011 0 14 140.0 2 [31]

42 H + H2O2 → H2 + HO2 1.69 · 1012 0 3 760.0 2 [13]

43 H + НO2 → H2 + O2 4.28 · 1013 0 1 410.0 2 [13]

44 H + HCO → CO + H2 1.20 · 1011 0 0 2 [17]

45 H + CH2OH → CH3 + OH 1.00 · 1013 0 0 2 [21]

46 H + CH2OH → CH2O + H2 6.00 · 1013 0 0 2 [21]

47 OH + CH4 → H2O + CH3 5.70 · 1013 0 8 200.0 2 [32]

48 OH + CH3O → CH2O + H2O 1.81 · 1013 0 0 2 [18]

49 OH + CH2O → HCO + H2O 6.02 · 1012 0 0 2 [33]

50 OH + H2O2 → H2O + HO2 1.00 · 1012 0 0 2 [30]

51 OH + HO2 → H2O + O2 3.30 · 1013 0 0 2 [34]

52 OH + CO → H + CO2 8.50 · 1010 0 0 2 [35]

53 OH + CH3OH →H2O + CH3O 9.99 · 1012 0 1 700.0 2 [26]

54 OH + CH3OH → H2O + CH2OH 1.86 · 1012 0 720.0 2 [20]

55 OH + CH3 → CH3OH 1.20 · 1012 0 0 2 [36]

56 OH + H2 → H2O + H 4.60 · 1012 0 4 170.0 2 [30]

57 OH + HCO → CO + H2O 1.10 · 1014 0 0 2 [37]

58 O + CH4 → CH3 + OH 2.83 · 1014 0 12 930.0 2 [38]

59 O + CH3 → CH2O + H 8.40 · 1013 0 0 2 [13]

60 O + CH3O → CH2O + OH 6.02 · 1012 0 0 2 [17]

61 O + CH2O → HCO + OH 1.80 · 1013 0 3 080.0 2 [17]

62 O + CH2OH → CH2O + OH 5.00 · 1013 0 0 2 [21]

63 O + CH3OH → CH3O + OH 9.99 · 1012 0 4 690.0 2 [26]

64 O + CH3OH → CH2OH + OH 9.81 · 1012 0 4 510.0 2 [39]

65 O + HCO → CO2 + H 3.00 · 1013 0 0 2 [13]

66 O + HCO → CO + OH 3.00 · 1013 0 0 2 [13]
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Пр од о лжен и 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

67 O + H2 → OH + H 4.30 · 1013 0 10 430.0 2 [40]

68 CH3OOH → CH3O + OH 6.00 · 1014 0 42 280.0 2 [23]

69 H2O2 → OH + OH 3.00 · 1014 0 48 500.0 1 [13]

70 H2O2 + M → OH + OH + M 9.31 · 1015 0 42 110.0 2 [41]

71 CH2OH + O2 → CH2O + HO2 5.80 · 1012 0 0 2 [20]

72 CH2O + O2 → HCO + HO2 8.00 · 1015 0 53 500.0 2 [14]

73 CH2O + M → CHO + H + M 1.26 · 1016 0 77 860.0 2 [13]

74 CH2O + M → CO + H2 + M 5.65 · 1015 0 69 550.0 2 [42]

75 CH2O + CH3O2 → HCO + CH3OOH 1.98 · 1012 0 11 660.0 2 [17]

76 HCO + M → H + CO + M 3.99 · 1013 0 15 520.0 2 [43]

77 HCO + O2 → HO2 + CO 3.10 · 1012 0 0 2 [20]

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

79 HO2 → 0.5H2O + 0.75O2 5.01 · 10−1 0 20 000.0 — —

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 40 000.0 — —

83 OH → 0.5H2O2 7.94 · 104 0 0 — —

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетический анализ, проведенный в ра-
боте [1], показал, что при температурах мед-
ленного горения метана формальдегид и мета-
нол образуются в основном в реакциях мето-
ксильных радикалов СН3О:

СН3О + СН4(СН2О) →

→ СН3ОН + СН3(НСО), (19), (20)

СН3О→ СН2О + Н, (24)

СН3О + М→ СН2О + Н + М, (25)

СН3О + О2 → СН2О + НО2. (26)

Метоксильные радикалы СН3О, в свою
очередь, образуются в квадратичной реак-
ции взаимодействия пероксидных радикалов
СН3О2 друг с другом:

СН3О2 + СН3О2 →

→ СН3О + СН3О + О2, (11)

а также в реакции распада метилгидроперок-
сида

СН3ООН → СН3О + ОН. (68)

В модели рассматривается и другая квад-
ратичная реакция пероксидных радикалов
СН3О2, которая, однако, приводит к образова-
нию не метоксильных радикалов СН3О, а мета-
нола и формальдегида, минуя при этом стадию
образования радикалов СН3О:

СН3О2 + СН3О2 →

→ СН2О + СН3ОН + О2. (12)

Как показал кинетический анализ [1], дру-
гая возможная реакция образования формаль-
дегида, часто рассматриваемая в литературе,

СН3 + О2 → СН2О + ОН, (3)

как и реакция образования радикалов СН3О
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СН3 + О2 → СН3О + О, (2)

в данных условиях не протекает с заметной
скоростью.

Таким образом, основными каналами об-
разования метанола и формальдегида по ре-
зультатам подробного кинетического анализа,
проведенного в [1], являются реакции (19), (20),
(24)–(26) радикалов СН3О, а также реакция
(12). Что касается образования формальдегида
в результате реакции изомеризации и распада
пероксидных радикалов

СН3О2 → СН2О + ОН, (17)

как показал кинетический анализ [1], нет осно-
ваний судить определенно о ее протекании.

Образование метанола по реакции (19)
главным образом определяется содержанием
метана в реагирующей смеси и температурой,
при которой осуществляется процесс. Она кон-
курирует с реакциями (24)–(26) образования
формальдегида, протекающими с участием тех
же радикалов СН3О. Понижение температу-
ры должно существеннее отразиться на тор-
можении реакций (24) и (25) образования фор-
мальдегида, чем реакций (19) и (20) образова-
ния метанола, в силу того, что они протека-
ют с большей энергией активации. Образова-
ние формальдегида по реакции (26), скорость
которой практически мало зависит от темпе-
ратуры, поскольку требует небольшой энергии
активации, контролируется в основном концен-
трацией кислорода в реагирующей смеси. Сле-
довательно, бедные кислородом смеси должны
больше благоприятствовать увеличению в про-
дуктах реакции метанола по отношению к фор-
мальдегиду. Поиски параметров процесса по
усилению селективности в том или ином на-
правлении должны осуществляться с учетом
этих обстоятельств.

Экспериментальные данные, полученные
в [5] еще в начале прошлого века, показыва-
ют, что повышению селективности процесса по
образованию метанола способствуют как изме-
нение соотношения СН4 : О2 в пользу метана,
так и повышение давления реагирующей сме-
си. Отметим, что при исследовании реакции
окисления метана в условиях адиабатического
сжатия [6] также установлено, что с повыше-
нием степени сжатия, т. е. давления реагиру-
ющей смеси, отношение СН3ОН : CH2O воз-
растает. Однако при этом одновременно уве-
личивается и температура. Проблема прямо-
го превращения метана в метанол путем его

окисления подробно рассмотрена в работе [7]
и по-прежнему остается актуальной [8]. Поис-
ки параметров, имеющих определяющее влия-
ние на протекание процесса в нужном русле,
выполненные в данной работе методом числен-
ного анализа рассматриваемой модели окисли-
тельного превращения метана, позволяют вы-
явить характерные особенности процесса и сде-
лать определенные выводы по этому вопросу.
В первую очередь было подробно изучено вли-
яние температуры на протекание процесса в
целом и на изменение соотношений выхода це-
левых продуктов метанола и формальдегида, а
также на изменение соотношений таких газооб-
разных продуктов, как Н2 и СО— компонентов
синтез-газа.

На рис. 1 приведены результаты расчетов
параметров α = CH3OH : CH2O и β = H2 : CO,
а также концентраций радикалов СН3О2 и НО2
в интервале температур 400÷ 900 ◦C при дав-
лениях 200 Торр, 1, 10 и 30 атм для стехиомет-
рической реакционной смеси СН4 : О2 = 1 : 2.
Видно, что при всех давлениях во всем диапа-
зоне температур концентрация радикалов НО2
растет с повышением температуры. Концен-
трация радикалов СН3О2 с повышением тем-
пературы при низких давлениях реагирующей
смеси (200 Торр и 1 атм) проходит через мак-
симум, а при более высоких давлениях (p = 10
и 30 атм) растет во всем диапазоне темпера-
тур, как и концентрация радикалов НО2. Пока-
затель α с изменением температуры проходит
через максимум. При повышении давления ре-
агирующей смеси максимум α достигается при
более высокой температуре. Показатель β при
низких давлениях, как и α, также проходит че-
рез максимум. Однако при давлениях выше ат-
мосферного с увеличением температуры пара-
метр β непрерывно растет. Его наиболее высо-
кие абсолютные значения получены при низких
давлениях (200 Торр и 1 атм). Таким образом,
возрастанию соотношения Н2 и СО в пользу
Н2 способствует понижение давления реагиру-
ющей смеси.

Во всех изученных диапазонах давлений и
температур концентрация формальдегида рас-
тет с повышением как температуры, так и
давления реагирующей смеси. Как видно из
данных рис. 1,а, при низком давлении (p =
200 Торр) реагирующей смеси параметр α, бу-
дучи величиной, не превышающей единицу, с
повышением температуры несколько растет,
достигает максимума при T ∼= 540 ◦C и да-
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Рис. 1. Зависимости параметров α, β и концентраций радикалов СН3О2, НО2 от температуры:
состав реагирующей смеси СН4 : О2 = 1 : 2; а — p = 200 Торр, б — 1 атм, в — 10 атм, г — 30 атм

лее резко падает. Такое резкое падение α свиде-
тельствует о том, что образование формальде-
гида с увеличением температуры сильно пре-
вышает образование метанола. С повышением
давления реагирующей смеси параметр α по-
прежнему растет, но остается при этом в пре-
делах единицы, а его максимум теперь дости-
гается в области более высоких температур.
Концентрация радикалов СН3О2 проходит че-
рез максимум лишь при пониженных давлени-
ях p = 200 Торр и 1 атм (рис. 1,а,б). При низких
давлениях аналогично ведет себя и параметр β,
а при повышенных давлениях он непрерывно
растет с температурой.

Полученные результаты могут быть ин-
терпретированы следующим образом. Реакция
(17) изомеризации и распада пероксидных ра-
дикалов СН3О2, источника образования фор-
мальдегида с приведенной в модели константой
скорости, при пониженных температурах про-
текает с незначительной скоростью из-за высо-
кой энергии активации (E = 40 000 ккал/моль)
и начинает обеспечивать образование фор-
мальдегида только при повышении темпера-

туры. Скорость этой реакции весьма чувстви-
тельна к температуре в силу высокой энергии
активации. Поэтому после достижения макси-
мума значение α резко падает, так как ско-
рость реакции (17) при дальнейшем увеличе-
нии температуры растет столь же резко.

С повышением давления реагирующей
смеси усиливаются также реакции, генериру-
ющие радикалы СН3, которые в быстрой реак-
ции (4) обеспечивают образование радикалов
СН3О2 и компенсируют расход последних. Ра-
дикалы СН3, наряду с реакцией зарождения це-
пей (1), образуются также в ряде элементар-
ных реакций развития цепей— (14), (19), (27),
(36), (47), (58), протекание которых усиливает-
ся по ходу развития процесса, по мере возраста-
ния концентраций активных центров, участву-
ющих в этих элементарных актах. В результа-
те при p = 10 и 30 атм с повышением темпера-
туры наблюдается только рост концентрации
радикалов СН3О2. Для того чтобы проверить
справедливость сделанных выводов, были осу-
ществлены расчеты при исключении из модели
реакции (17). Результаты, полученные при p =
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Рис. 2. Зависимости параметра α и концен-
траций радикалов СН3О2 и НО2 от темпера-
туры, рассчитанные при исключении из моде-
ли реакции (17):

реагирующая смесь СН4 : О2 = 1 : 2; а — p =
200 Торр, б — p = 1 атм

Та бли ц а 2

Концентрации радикалов СН3О2, НО2 и параметры α, β,
рассчитанные при исключении из модели реакций (3) и (17)

№ п/п p
CH3O2 HO2

α β Примечания
молекула/см3

1 200 Tорр
9.50 · 1014 1.77 · 1015 1.58 · 10−2 1.69 · 10−1 Полная модель

9.51 · 1014 1.79 · 1015 1.61 · 10−2 8.44 · 10−2 k3 = 0

2 1 атм
7.04 · 1015 7.24 · 1015 8.39 · 10−2 2.81 · 10−1 Полная модель

7.03 · 1015 7.19 · 1015 9.43 · 10−2 2.81 · 10−1 k3 = 0

3 200 Tорр
9.50 · 1014 1.77 · 1015 1.58 · 10−2 1.69 · 10−1 Полная модель

3.00 · 1015 1.87 · 1016 2.64 · 10−1 8.37 · 10−1 k17 = 0

4 1 атм
7.04 · 1015 7.24 · 1015 8.39 · 10−2 2.81 · 10−1 Полная модель

9.58 · 1015 7.31 · 1015 2.38 · 10−1 5.53 · 10−1 k17 = 0

Прим е ч а ни е. Состав реагирующей смеси СН4 : О2 = 1 : 2; T = 800 ◦C.

200 Торр и 1 атм, представлены на рис. 2. Как
видим, прохождение концентрации радикалов
СН3О2 через максимум исчезает, а параметр α
после достижения максимума не претерпевает
резкого падения.

Наряду с реакциями (24)–(26) радикалов
СН3О и реакцией (12) квадратичного взаимо-
действия радикалов СН3О2, формальдегид, со-
гласно анализируемой модели, при определен-
ных условиях может также образоваться в ре-
акциях

СН3 + О2 → СН2О + ОН, (3)

СН3О2 → СН2О + ОН. (17)

Однако, как показал кинетический анализ мо-
дели [1], при низких температурах и давлени-
ях этого не происходит в силу кинетических
характеристик — высокой энергии активации
данных элементарных реакций. Исходя из это-
го, важно установить, как действует на эти ре-
акции повышение температуры и давления ре-
агирующей смеси.

В табл. 2 приведены результаты расчетов
при T = 800 ◦C и p = 200 Торр и 1 атм. Преж-
де всего надо отметить, что при исключении из
модели реакции (3) показатели α и β, а также
концентрации радикалов СН3О2 и НО2 (стро-
ки № 1 и 2 п/п) не претерпевают каких-либо
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Табл иц а 3

Концентрации СН2О, CH3OH и параметры α, β,
рассчитанные при исключении из модели реакции (12)

№ п/п p, атм T , ◦C
CH2O CH3OH

α β Примечания
молекула/см3

1 1 500 9.37 · 1016 1.39 · 1016 1.48 · 10−1 6.98 · 10−2 Полная модель

2 1 500 9.8 · 1016 2.72 · 1014 2.78 · 10−3 8.33 · 10−2 k12 = 0

3 1 800 2.38 · 1017 1.56 · 1013 6.55 · 10−5 4.31 · 10−1 k12 = 0

4 30 500 2.37 · 1018 5.0 · 1016 2.38 · 10−2 2.12 · 10−3 k12 = 0

5 30 800 7.19 · 1018 1.37 · 1016 1.91 · 10−3 4.7 · 10−2 k12 = 0

Прим е ч а ни е. Состав реагирующей смеси СН4 : О2 = 1 : 2.

изменений. Иначе говоря, реакция (3) не яв-
ляется источником образования формальдеги-
да даже при повышенных температурах. Од-
нако при этих температурах активизируется
реакция (17), для которой в модели приведена
константа скорости, полученная теоретически
в работе [9]. Так, при исключении ее из модели
возрастает концентрация радикалов СН3О2 в
силу того, что уменьшается их расход по это-
му каналу (строки № 3 и 4 п/п). В результа-
те снижается и количество образовавшегося в
процессе формальдегида. Как следствие, уве-
личивается показатель α.

Еще одним источником образования фор-
мальдегида и метанола, минуя реакции ради-
калов СН3О, является реакция (12), в которой
формальдегид и метанол образуются в равных
количествах непосредственно при квадратич-
ном взаимодействии метилпероксидных ради-
калов друг с другом. О достоверности суще-
ствования этой реакции, как и реакции (17), в
работе [1] были высказаны сомнения. В связи с
этим в табл. 3 приведены расчетные данные по
влиянию температуры и давления на процесс в
условиях исключения этой реакции из рассмат-
риваемой модели. Как видим, во всех случаях
параметр α существенно уменьшается (на по-
рядки): снижается содержание метанола, а ко-
личество формальдегида возрастает. Очевид-
но, при повышенных температурах доля мета-
нола, образующегося по этому каналу, являет-
ся основной, а не та, что образуется по реакци-
ям (19), (20) даже при повышенных давлениях.
Отсюда следует, что в конкуренции реакций
(19), (20) с реакциями (24)–(26) при изученных
температурах выигрывают последние — реак-
ции образования формальдегида.

Изменению этой конкуренции в пользу об-
разования метанола, очевидно, должно спо-
собствовать понижение температуры процесса.
При этом остается еще один канал, снабжаю-
щий процесс метанолом и формальдегидом в
равных количествах. Это реакция рекомбина-
ции радикалов СН3О:

СН3О + СН3О → СН2О + СН3ОН, (23)

которая практически не зависит от температу-
ры. Ее влияние на показатель α можно осла-
бить только повышением давления метана, в
результате чего усилится реакция (19), уводя-
щая радикалы СН3О и обеспечивающая обра-
зование метанола. В пользу этих соображений
свидетельствуют результаты расчетов, кото-
рые показывают, что действительно при изме-
нении соотношения СН4 : О2 в пользу метана,
например, в пропорциях 1 : 1, 2 : 1, 4 : 1 показа-
тель α при T = 500 ◦C и p = 1 атм возрастает,
принимая значения 0.148, 0.168, 0.227 соответ-
ственно. Увеличение доли метана в реагирую-
щей смеси действительно увеличивает соотно-
шение СН3ОН : СН2О, однако оно все еще оста-
ется меньше единицы. Между тем в реальном
эксперименте, как следует, например, из дан-
ных работ [10, 11], показатель α близок к еди-
нице даже при соотношении СН4 : О2 = 1 : 1.
Значения концентраций продуктов реакции, а
также их соотношений при численном анализе,
естественно, определяются константами скоро-
стей элементарных реакций, представленных в
анализируемой модели. В силу этого абсолют-
ные значения показателя α могут отличать-
ся от реально наблюдаемых эксперименталь-
ных значений. Расчеты, проводимые числен-
ным анализом модели окислительного превра-
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Табли ц а 4

Выход продуктов реакции СН2О и СН3ОН, а также значения параметра α
при различных составах, температурах и давлениях реагирующей смеси

№ п/п T , ◦C p, атм CH4 : O2

Доля продукта
от израсходованного CH4, % α Примечания

CH3OH CH2O CH3OH + CH2O

1 350 5 37 : 1 3.53 12.42 15.95 0.284 (CH3O2)max

2 350 5 37 : 1 2.3 2.11 4.41 1.862 Конец реакции

3 400 5 37 : 1 3.7 17.5 21.2 0.22 (CH3O2)max

4 400 5 37 : 1 2.39 3.14 5.53 1.20 Конец реакции

5 350 5 37 : 1 13.40 13.395 26.79 0.934 k∗
19, (CH3O2)max

6 350 5 37 : 1 9.4 1.84 11.24 7.57 k∗
19, конец реакции

7 400 5 37 : 1 13.25 16.96 30.21 0.784 k∗
19, (CH3O2)max

8 400 5 37 : 1 9.93 3.49 13.42 4.501 k∗
19, конец реакции

9 400 12 90 : 1 9.182 39.091 48.273 0.232 (CH3O2)max

10 400 12 90 : 1 5.25 7.85 13.1 0.111 Конец реакции

11 400 12 90 : 1 36.2 39.1 75.3 0.921 k∗
19, (CH3O2)max

12 400 12 90 : 1 21.72 8.78 30.5 3.65 k∗
19, конец реакции

13 300 30 227 : 1 11.35 31.75 43.1 0.358 (CH3O2)max

14 300 30 227 : 1 6.91 3.06 9.97 2.085 Конец реакции

15 350 30 227 : 1 11.75 42.75 54.5 0.275 (CH3O2)max

16 350 30 227 : 1 6.19 5.23 11.42 0.972 Конец реакции

17 400 30 227 : 1 10.74 43.6 54.34 0.246 (CH3O2)max

18 400 30 227 : 1 6.43 7.51 13.94 0.857 Конец реакции

19 300 30 227 : 1 30.5 28.75 58.25 1.061 k∗
19, (CH3O2)max

20 300 30 227 : 1 22.14 4.79 26.93 4.612 k∗
19, конец реакции

21 350 30 227 : 1 38.75 37.5 76.25 1.033 k∗
19, (CH3O2)max

22 350 30 227 : 1 26.14 8.21 34.35 3.180 k∗
19, конец реакции

23 400 30 227 : 1 36 36.8 72.8 0.978 k∗
19, (CH3O2)max

24 400 30 227 : 1 24.86 8.26 33.12 3.013 k∗
19, конец реакции

25 400 30 1 : 2 0.29 6.87 7.16 0.042 (CH3O2)max

щения метана, позволяют лишь получить от-
вет на вопрос, как изменятся эти показатели и
какой будет направленность процесса в целом
с изменением давления, температуры и состава
реагирующей смеси.

Увеличение доли СН4 в реагирующей сме-
си способствует усилению протекания реак-
ции (19) образования метанола, а понижение
доли кислорода уменьшает образование фор-
мальдегида по реакции (26). Эти два обсто-

ятельства способствуют возрастанию α при
изменении соотношения СН4 : О2 в поль-
зу метана. Как уже отмечалось выше, уве-
личению соотношения метанол/формальдегид
должно способствовать понижение температу-
ры процесса, так как реакции образования
метанола (19) и (20) протекают с меньшей
энергией активации, чем реакции образова-
ния формальдегида (24) и (25). Необходимо
отметить, что для константы скорости реак-
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Табл иц а 5

Концентрации СН2О, СН3ОН, радикалов СН3О2, НО2 и параметр α,
рассчитанные при исключении из модели реакции (25)

№
п/п

T , ◦C
CH2O CH3OH CH3O2 CH3O HO2

α Примечания
молекула/см3

1 400 5.81 · 1017 1.35 · 1017 3.79 · 1014 9.98 · 1011 3.63 · 1014 0.232 (CH3O2)max

2 400 1.26 · 1017 1.4 · 1017 — — — 0.111 Конец реакции

3 400 5.4 · 1017 2.8 · 1017 4.23 · 1014 3.17 · 1012 3.59 · 1014 0.518 k25 = 0, (CH3O2)max

4 400 1.23 · 1017 3.05 · 1017 — — — 2.48 k25 = 0, конец реакции

5 500 7.26 · 1017 1.82 · 1017 2.71 · 1015 7.09 · 1012 1.08 · 1015 0.251 k25 = 0, (CH3O2)max

6 500 4.20 · 1017 1.95 · 1017 — — — 0.464 k25 = 0, конец реакции

7 400 4.28 · 1017 9.44 · 1017 7.04 · 1014 2.17 · 1012 2.86 · 1014 2.21 k25 = 0, k∗
19, (CH3O2)max

8 400 1.37 · 1017 10.1 · 1017 — — — 7.37 k25 = 0, k∗
19, конец реакции

9 500 5.93 · 1017 5.12 · 1017 2.88 · 1015 4.59 · 1012 8.97 · 1014 0.863 k25 = 0, k∗
19, (CH3O2)max

10 500 3.89 · 1017 5.79 · 1017 — — — 1.488 k25 = 0, k∗
19, конец реакции

Пр им е ч а ни е. Состав реагирующей смеси СН4 : О2 = 90 : 1, p2 = 12 атм.

ции (19), приведенной в модели, есть и дру-
гое значение k∗19 = 2.19 · 10−10 exp(−15 050/RT )

[см3 ·молекула · с−1] [12], с использованием ко-
торого также были проведены расчеты по изме-
нению параметра α. В табл. 4 представлены ре-
зультаты расчетов для смесей с малым посто-
янным содержанием кислорода и богатых уг-
леводородом. Расчеты выполнены при различ-
ных давлениях и составах реагирующей смеси:
p1 = 5 атм (СН4 : О2 = 37 : 1), p2 = 12 атм
(СН4 : О2 = 90 : 1), p3 = 30 атм (СН4 : О2 =
227 : 1) и различных температурах. Повыше-
ние давления во всех случаях осуществлялось
за счет увеличения содержания метана в реаги-
рующей смеси при одном и том же постоянном
содержании кислорода. Параметр α рассчиты-
вался как при достижении максимальной кон-
центрации радикалов СН3О2, т. е. при макси-
мальной скорости реакции, так и при заверше-
нии процесса, когда кислород был практически
полностью израсходован. Расчеты проводились
при различных температурах с учетом двух
значений константы скорости реакции (19). В
табл. 4 приведены также доли формальдегида
и метанола от израсходованного метана.

Необходимо отметить, что повышение
давления реагирующей смеси в пользу метано-
ла было бы более эффективным, если бы не су-
ществовала реакция (25), в которой участвует
третья частица М. Это влияние демонстриру-

ют данные табл. 5, рассчитанные при исклю-
чении из модели реакции (25). Они получены, в
частности, для смеси состава СН4 : О2 = 90 : 1
при p2 = 12 атм, k25 = 0 и T = 400 и 500 ◦C.
В таблице представлены результаты с двумя
значениями константы скорости реакции (19).
При сравнении этих данных с данными табл. 4
(строки 9, 10), полученными при тех же усло-
виях, но с учетом реакции (25) в модели про-
цесса, наглядно видно отрицательное влияние
этой реакции на соотношение α. Тем не менее,
факторами, существенно влияющими на селек-
тивное превращение метана в метанол в окис-
лительном процессе, являются повышение дав-
ления метана в реагирующей смеси и пониже-
ние температуры процесса.

Говоря в целом, полученные результаты
выявляют следующие закономерности. Повы-
шению показателя α, т. е. доли превращенно-
го метана в метанол, действительно, способ-
ствует рост давления метана при низком содер-
жании кислорода в реагирующей смеси, важ-
ным определяющим фактором при этом явля-
ется температура процесса. Ее понижение спо-
собствует повышению α. Оба эти обстоятель-
ства согласуются с механизмом превращения
метана в метанол и формальдегид, в котором
определяющую роль играют элементарные ре-
акции образования метанола (19) и (20), конку-
рирующие с реакциями образования формаль-
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дегида (24)–(26). В этой конкуренции эффек-
тивность превращения реагирующей смеси вы-
ше в пользу метанола в случае замены констан-
ты скорости реакции (19) на константу k∗19.
Этот результат также свидетельствует о том,
что расчетные результаты по абсолютным зна-
чениям действительно могут не совпадать с ве-
личинами, наблюдаемыми в реальном экспери-
менте.

Подход к вопросу селективности с уче-
том рассмотренных характеристических пара-
метров будет полноценным, если учесть также
влияние кинетических факторов. Приведенные
в табл. 4 данные получены при двух време-
нах: на стадии достижения максимальной кон-
центрации радикалов СН3О2 (в области мак-
симальной скорости процесса) и в конце про-
цесса, когда кислород в реагирующей смеси из-
расходован практически полностью. Они от-
личаются в определенной мере. Естественно,
что параметр α меняется по ходу процесса. По-
этому для установления оптимальных условий
реализации процесса на практике необходимо
изучать процесс при разном времени контакта,
т. е. при разном времени пребывания реагиру-
ющей смеси в реакторе. Такой подход очевид-
ным образом необходим для более достоверно-
го установления условий наиболее селективно-
го осуществления процесса в нужном направ-
лении.

Результаты, представленные в табл. 4, по-
казывают, что в определенных условиях пре-
вращение израсходованного метана в метанол
и формальдегид, взятые вместе, может дости-
гать 50 %, а при использовании в расчетах
значения k∗19 для реакции (19) — превышать
70 %. Соотношение этих продуктов может су-
щественно превышать единицу при наиболее
низких температурах, достигая соответствен-
но значений 4.612 (строка 20 в табл. 4) и 7.57
(строка 6 в табл. 4). Между тем в расчетах,
проведенных при тех же условиях (T = 400 ◦C),
когда общее давление реагирующей смеси сте-
хиометрического состава СН4 : О2 = 1 : 2 со-
ставляет те же 30 атм, установлено, что по-
казатель α не превышает 0.042 (строка 25 в
табл. 4). Следовательно, высокие показатели
по превращению метана в метанол в окисли-
тельном процессе могут быть достигнуты при
повышении давления за счет метана. Обобщая
результаты анализа, представленные в табл. 4,
можно заключить, что окислительное превра-
щение может быть эффективным как в плане

получения высокого выхода смеси метанола
и формальдегида, так и превращения метана
преимущественно в метанол.

Данные по показателю β (соотношение
концентраций компонентов синтез-газа Н2 и
СО), приведенные в табл. 1–3, свидетельству-
ют, что при изученных условиях осуществле-
ния окислительного превращения метана этот
показатель не превышает значения 5.53 · 10−1

(строка № 4 п/п в табл. 2), которое достига-
ется лишь при исключении из модели реакции
(17), т. е. при условии, что в действительности
она не протекает. Исходя из этих результатов
нам представляется, что поискам режимов го-
рения и воспламенения метана с образованием
Н2 и СО в наилучших соотношениях должно
быть посвящено отдельное исследование.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты по кинетическо-
му анализу показывают, что окислительному
превращению метана в метанол в режиме мед-
ленного горения способствуют понижение тем-
пературы процесса и повышение давления ме-
тана при возможно низких содержаниях кисло-
рода в реагирующей смеси, необходимых для
реализации окислительного процесса. Повыше-
ние температуры способствует усилению на-
правленного процесса в сторону образования
формальдегида.
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