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Ðàññìàòðèâàþòñÿ îñîáåííîñòè íèçøèõ àëêàíîâ (ÍÀ) êàê ïîòåíöèàëüíîãî ñû-
ðüÿ äëÿ ãàçîõèìèè. Àíàëèçèðóþòñÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ðåàêöèÿì ìåòàíà,
ýòàíà è ïðîïàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî èìåþòñÿ ñå-
ðüåçíûå òðóäíîñòè êàê äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî èññëåäîâàíèþ îêèñ-
ëèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé ÍÀ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ (â ÷àñòíî-
ñòè, â ñðåäå ÑÊ âîäû), òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ êèíåòèêè òàêèõ
ïðîöåññîâ. Íàðÿäó ñ ýòèì ïðîâåäåíèå ðåàêöèé â ÑÊ óñëîâèÿõ ìîæåò äàâàòü íåêî-
òîðûå ïðåèìóùåñòâà, ñâÿçàííûå ñ îñîáåííîñòÿìè èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè è â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè.
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êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îêèñëèòåëüíàÿ è ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ íèçøèõ àëêàíîâ (ÍÀ) ëåæèò â îñíîâå
ìíîãèõ ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè ëåãêèõ óãëåâîäî-
ðîäíûõ ãàçîâ â ðàçëè÷íûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû. Íåêîòîðûå èç ýòèõ ïðîöåññîâ
ýôôåêòèâíî ïðîòåêàþò ïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ, ïîýòîìó íåóäèâèòåëüíî, ÷òî
áûñòðûé ïðîãðåññ â òåõíèêå è ïðàêòèêå ïðèìåíåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ)
ñðåä äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñòèìóëèðóåò áîëüøîé
èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ïðè ïàðàìåòðàõ èõ ñîñòîÿíèÿ
(òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå) âûøå êðèòè÷åñêèõ [1, 2].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðàñòåò îáùèé èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ñïåöèôèêè è ìåõàíèçìà
ðåàêöèé â ýòîì íåîáû÷íîì ñîñòîÿíèè âåùåñòâà. Â îñíîâå ýòîãî èíòåðåñà ëåæàò, ïî
êðàéíåé ìåðå, äâà îáñòîÿòåëüñòâà. Âî-ïåðâûõ, ïðè ïðèáëèæåíèè ê ÑÊ ñîñòîÿíèþ
ôëþèäà è ïðè ïåðåõîäå â íåãî ìåíÿþòñÿ íå òîëüêî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà,
íî è ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìíîãèõ âåùåñòâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò âîç-
ìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ íåîáû÷íûõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì âïîëíå îáû÷íûõ è äîñòóï-
íûõ ðåàãåíòîâ (âîäà, àììèàê, CO2, N2O). Êðîìå òîãî, ïîñêîëüêó ìíîãèå ïðàêòè÷å-
ñêè âàæíûå ãàçîôàçíûå ïðîöåññû ïðîòåêàþò áîëåå ýôôåêòèâíî ïðè âîçðàñòàíèè
äàâëåíèÿ (è, ñîîòâåòñòâåííî, ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû), ïåðåõîä ê âûñîêèì
ïëîòíîñòÿì, õàðàêòåðíûì äëÿ ÑÊ ôëþèäîâ, ïîòåíöèàëüíî èíòåðåñåí è ìîæåò
èìåòü ñåðüåçíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïåðñïåêòèâû.

Îêèñëåíèå ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ âñåãäà áûëî òðàäèöèîííûì îáúåêòîì èññëå-
äîâàíèÿ äëÿ ãàçîôàçíîé êèíåòèêè, íà ïðèìåðå êîòîðîãî áûëè ðàçâèòû ìíîãèå
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ôóíäàìåíòàëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ýòîé îáëàñòè íàóêè. Äëÿ áîëüøèíñòâà ýòèõ ïðî-
öåññîâ èìåþòñÿ áîãàòûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë è íàäåæíî îáîñíîâàííûå
ïðåäñòàâëåíèÿ îá èõ ìåõàíèçìå. Ïîýòîìó èçó÷åíèå òðàäèöèîííûõ äëÿ ãàçîôàçíîé
êèíåòèêè ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ñðåäû,
õàðàêòåðíûõ äëÿ ÑÊ ôëþèäîâ, è ñðàâíåíèå èõ çàêîíîìåðíîñòåé ñ íàáëþäàåìûìè
ïðè ïðîòåêàíèè òåõ æå ðåàêöèé â óñëîâèÿõ «îáû÷íîé» ãàçîâîé ôàçû îòêðûâàþò
âîçìîæíîñòü áîëåå ïîëíîãî ïîíèìàíèÿ è îïèñàíèÿ êèíåòèêè õèìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé â ÑÊ óñëîâèÿõ. Â äàëüíåéøåì íà áàçå òàêîãî ñðàâíåíèÿ âîçìîæíà ðàçðà-
áîòêà íîâûõ ïîäõîäîâ, íàèáîëåå ïîëíî ó÷èòûâàþùèõ ñïåöèôèêó ÑÊ ôëþèäîâ.

Îêèñëåíèå ÍÀ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èíòåðåñíî òàêæå òåì, ÷òî ñàìè
îíè ÿâëÿþòñÿ ñðåäàìè, â êîòîðûõ îòíîñèòåëüíî ëåãêî äîñòèãàåòñÿ ÑÊ ñîñòîÿíèå
(ñì. òàáë. 1). Ïîýòîìó ñðàâíåíèå ïðîöåññîâ èõ îêèñëåíèÿ ïðè âàðüèðîâàíèè â
øèðîêèõ ïðåäåëàõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ìîæåò äàòü áîãàòûé ìàòåðèàë äëÿ
ïîíèìàíèÿ ðîëè ïåðåõîäà â ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðè ïðîòåêàíèè ðåàê-
öèé ðàçëè÷íûõ òèïîâ.

Õîòÿ äî ñèõ ïîð îïóáëèêîâàíî îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîå ÷èñëî ðàáîò ïî îêèñëå-
íèþ ëåãêèõ àëêàíîâ â ÑÊ óñëîâèÿõ, â îñíîâíîì ïî îêèñëåíèþ ìåòàíà â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ), íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñâîåâðåìåííûì èìåííî íà äàííîì ýòàïå
îáñóäèòü ïåðâûå ðåçóëüòàòû è íåêîòîðûå ïðèíöèïèàëüíûå ïîäõîäû ê öåëÿì è
ïîñòàíîâêå äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Îñîáîå âíèìàíèå ñëåäóåò óäåëèòü ñîïîñòàâ-
ëåíèþ èìåþùèõñÿ äàííûõ ïî êèíåòèêå ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà â êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ (îêñèãåíàòû) â ÑÊ îáëàñòè è âíå åå (ïðè áîëåå íèçêèõ
äàâëåíèÿõ â ãàçîâîé ôàçå). Ýòî îáóñëîâëåíî ñèëüíûì âëèÿíèåì äàâëåíèÿ íà ãàçî-
ôàçíîå ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå ìåòàíà, íàëè÷èåì áîëüøîãî îáúåìà äàííûõ ïî ãàçî-
ôàçíîìó ïðîöåññó [3], à òàêæå ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòüþ ýòîé ðåàêöèè. Îñîáûé
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò âîïðîñ î ðîëè âîäû, êîòîðàÿ â ÑÊ óñëîâèÿõ äàæå ïðè óìå-
ðåííûõ òåìïåðàòóðàõ � íèæå 600 °Ñ � óæå íå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê èíåðò-
íûé êîìïîíåíò. Ê ñîæàëåíèþ, íàì èçâåñòíû ëèøü åäèíè÷íûå ýêñïåðèìåíòû ïî
îêèñëåíèþ ìåòàíà â äðóãèõ, ïîìèìî âîäû, ÑÊ ôëþèäàõ, ñîïîñòàâëåíèå ñ êîòîðûìè
áûëî áû î÷åíü èíòåðåñíî äëÿ ïîíèìàíèÿ ðîëè ñîñòîÿíèÿ ñðåäû â ýòèõ ðåàêöèÿõ.

ÍÈÇØÈÅ ÀËÊÀÍÛ � ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ

Ê ðàññìàòðèâàåìîé ãðóïïå ñîåäèíåíèé îáû÷íî îòíîñÿò íàñûùåííûå óãëåâîäî-
ðîäû, èìåþùèå 1�4 àòîìà óãëåðîäà â ìîëåêóëå. Îñíîâàíèåì äëÿ ýòîãî ÿâëÿåòñÿ
íàëè÷èå íåêîòîðûõ îáùèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ:

Òàáëèöà 1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû Ñ1-Ñ4 àëêàíîâ

     * ×èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå àëêàíà.

Óãëåâîäîðîä
∆H0

f, 298, −∆H0
f, 298/n*, S0

298,
Òêð, °C Pêð, àòì ρêð, ã/ñì3

êÄæ/ìîëü êÄæ/ìîëü Äæ/ìîëü ⋅K

CH4 �74,85 74,85 186,19 −82,1 45,8 0,162

C2H6 �84,67 42,33 229,5 32,3 48,2 0,203

C3H8 �103,9 34,6 269,9 96,8 42,0 0,220

í-C4H10 −124,7 31,2 310,0 152,0 37,5 0,228

èçî-C4H10 −131,6 32,9 294,64 134,9 36,0 0,221
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1) ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (àòìîñôåðíîå äàâëåíèå, áëèçêàÿ ê êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðà) îíè ÿâëÿþòñÿ ãàçàìè; ïðè ýòîì òîëüêî äëÿ ìåòàíà êðèòè÷åñêàÿ
òåìïåðàòóðà ñóùåñòâåííî íèæå êîìíàòíîé (îêîëî −82,1 °Ñ), à Ñ2-Ñ4 àëêàíû ìîãóò
êîíäåíñèðîâàòüñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ;

2) ýòè ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò íàèáîëåå íèçêèì ñðîäñòâîì ê âåùåñòâàì äðóãèõ
êëàññîâ (îòñþäà èõ äðóãîå íàçâàíèå � ïàðàôèíû), ÷òî íàðÿäó ñ äðóãèìè ôàêòîðà-
ìè îïðåäåëÿåò èõ îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ ðàñïðîñòðàíåííîñòü â ïðèðîäå � ÍÀ
ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçîâ;

3) èç-çà íèçêîãî ñðîäñòâà ê äðóãèì âåùåñòâàì ÍÀ ñëàáî ðàñòâîðèìû âî ìíî-
ãèõ æèäêîñòÿõ, ïðè÷åì íå òîëüêî â ïîëÿðíûõ (íàïðèìåð, â âîäå); èõ ðàñòâîðè-
ìîñòü ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè îòíîñèòåëüíî íèçêà äàæå â æèäêèõ óãëåâîäî-
ðîäàõ, ÷òî îïðåäåëÿåò ñïîñîáíîñòü íåôòè ê äåãàçàöèè è ñóùåñòâîâàíèå ïîïóòíûõ
ãàçîâ êàê òàêîâûõ;

4) ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ÍÀ áîëåå íèçêà ïî ñðàâíåíèþ ñî âñåìè äðóãèìè
îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè; âàæíî è òî, ÷òî ÷èñëî òèïîâ ðåàêöèé, â êîòîðûå
ìîãóò âñòóïàòü ýòè ñîåäèíåíèÿ, òàêæå ìèíèìàëüíî.

Ñîâîêóïíîñòü ïðèâåäåííûõ ôàêòîðîâ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî, ÿâëÿÿñü âåñüìà
ðàñïðîñòðàíåííûìè â ïðèðîäå, ýòè ñîåäèíåíèÿ äî ñèõ ïîð ïî-íàñòîÿùåìó íå
âîâëå÷åíû â ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå òåõíîëîãè÷åñêîãî ñûðüÿ, â
îòëè÷èå, íàïðèìåð, îò èõ áëèæàéøèõ ãîìîëîãîâ � óãëåâîäîðîäîâ íåôòè, èìåþ-
ùèõ ãîðàçäî áîëåå âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü. Ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü äî-
áûâàåìûõ àëêàíîâ Ñ1-Ñ4 èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå òîïëèâà, à çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ
ïðîñòî áåçâîçâðàòíî òåðÿåòñÿ (â òîì ÷èñëå ñæèãàåòñÿ â ôàêåëàõ) ïðè äîáû÷å,
òðàíñïîðòèðîâêå ïîòðåáèòåëÿì è ïåðåðàáîòêå.

Ïðè÷èíà ñòîëü íåáëàãîïðèÿòíîãî ïîëîæåíèÿ � íèçêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü, îñîáåííî â ñðàâíåíèè ñ ñîåäèíåíèÿìè, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû ïîëó÷àòü
èç íèçøèõ àëêàíîâ, íàïðèìåð, â ïðîöåññàõ èõ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ. Ýòî îïðå-
äåëÿåò íèçêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî öåëåâûì ïðîäóêòàì ïðè ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ,
êîòîðûå ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Â èòîãå ìàêñèìàëüíî äîñòè-
æèìûå âûõîäû òàêèõ ïðîäóêòîâ, êàê ñïèðòû, àëüäåãèäû, îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû
íå ïðåâûøàþò, êàê ïðàâèëî, åäèíèö ïðîöåíòîâ.

Òåì íå ìåíåå, â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòèëåòèé ïðîöåññû îêèñëåíèÿ íèçøèõ
àëêàíîâ ÿâëÿþòñÿ òðàäèöèîííûìè îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ â õèìè÷åñêîé êèíå-
òèêå. Èìååòñÿ îáøèðíàÿ ëèòåðàòóðà � êàê ïî ãîìîãåííûì ãàçîôàçíûì ïðîöåññàì,
òàê è ïî êàòàëèòè÷åñêèì ðåàêöèÿì ýòîãî êëàññà. Íàïèñàíû äåñÿòêè ìîíîãðàôèé
è îáçîðíûõ ñòàòåé, ïîñâÿùåííûõ ýòîé òåìàòèêå. Íå ïåðå÷èñëÿÿ âñå óñòàíîâëåí-
íûå ôàêòû è îáîáùåíèÿ, ñôîðìóëèðóåì ëèøü êðàòêîå ðåçþìå, îòíîñÿùååñÿ ê
íåêàòàëèòè÷åñêèì ðåàêöèÿì îêèñëåíèÿ Ñ1-Ñ4 àëêàíîâ.

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÈ ÃÀÇÎÔÀÇÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß
ÍÈÇØÈÕ ÀËÊÀÍÎÂ

Ïðîöåññû îêèñëåíèÿ íèçøèõ àëêàíîâ ïðîòåêàþò ïî ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíîìó
ðàçâåòâëåííî-öåïíîìó ìåõàíèçìó. Îíè îñóùåñòâëÿþòñÿ, êàê ïðàâèëî, ïðè âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ, òàê êàê, âî-ïåðâûõ, ýòîãî òðåáóåò íåîáõîäèìîñòü àêòèâèðîâàòü
èñõîäíûå ìîëåêóëû àëêàíîâ, à âî-âòîðûõ, ê ðîñòó òåìïåðàòóðû ïðè îêèñëåíèè
ïðèâîäèò åãî âûñîêàÿ ýêçîòåðìè÷íîñòü. Â õîäå ïðîöåññà îáðàçóåòñÿ áîëüøîå ÷èñ-
ëî (êàê ïðàâèëî, â íåðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ) ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö �
ìîëåêóë, àòîìîâ, ðàäèêàëîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ê ðàçëè÷íûì êëàññàì è îáëàäàþùèõ



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 2. ¹ 4. 2007

Â.C.Àðóòþíîâ, Ì.Þ. Ñèíåâ, Ä.Þ. Çàëåïóãèí

8

ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè
ìîëåêóëàìè àëêàíîâ. Êèíåòèêà ýòèõ ïðîöåññîâ ìîæåò áûòü îïèñàíà â ðàìêàõ
ñëîæíûõ ìíîãîñòàäèéíûõ ñõåì è, ñ òîé èëè èíîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè, ïðîìîäåëè-
ðîâàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ âû÷èñëèòåëüíûõ âîçìîæíîñòåé (êàê òåõ-
íè÷åñêèõ, òàê è ïðîãðàììíûõ); àíàëèç âîçìîæíîñòåé è ñëîæíîñòåé, âîçíèêàþùèõ
ïðè ìîäåëèðîâàíèè, ñì., íàïðèìåð, â [4].

Êîíå÷íûìè � òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè � ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ ÿâ-
ëÿþòñÿ ÑÎ2 è âîäà. Ïðè ýòîì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî èç-çà âûñîêèõ òåìïåðàòóð
ïðîöåññà ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äîëæåí âêëþ÷àòü, ïîìèìî ïðî-
äóêòîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ, è äðóãèå ñîåäèíåíèÿ, íàïðèìåð, ÑÎ è ìîëåêóëÿðíûé
âîäîðîä, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ, â òîì ÷èñëå, ñîîòíîøåíèåì óãëåâîäî-
ðîä : êèñëîðîä â èñõîäíîé ñìåñè. Îáû÷íî ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèé ïàðöèàëüíîãî
îêèñëåíèÿ èñïîëüçóþòñÿ ñìåñè ñ áîëüøèì íåäîñòàòêîì êèñëîðîäà ïðîòèâ ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîãî îòíîøåíèÿ äàæå äëÿ ðåàêöèè ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ. Â ñâÿçè ñ
ýòèì êîíå÷íàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîäåðæèò, êàê ïðàâèëî, âûñîêèå êîíöåíòðàöèè
êàê èñõîäíîãî àëêàíà, òàê è ïðîäóêòîâ åãî íåïîëíîãî îêèñëåíèÿ.

Àíàëèç ñòàäèéíûõ ñõåì ïîêàçûâàåò, ÷òî îáðàçîâàíèå òåõ èëè èíûõ ïðîìåæóòî÷-
íûõ ñîåäèíåíèé, êàê ïðàâèëî, íå ìîæåò áûòü îïèñàíî åäèíñòâåííûì ìàðøðóòîì,
è â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîöåññà ìîãóò ïðåîáëàäàòü ðàçëè÷íûå ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè ðåàêöèé, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ äàííîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäè-
íåíèÿ è åãî ïîñëåäóþùèì ïðåâðàùåíèÿì. Ïîñêîëüêó êàæäàÿ èç ðåàêöèîííîñïî-
ñîáíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö îäíîâðåìåííî ó÷àñòâóåò â íåñêîëüêèõ (èíîãäà �
ìíîãèõ) ïðåâðàùåíèÿõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, âñÿ êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ìîæåò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü ñëîæíî-ñîïðÿæåííûõ ðåàêöèé. Íàïðèìåð, ïðè
îêèñëåíèè ìåòàíà îáðàçóåòñÿ ìåòàíîë, êîòîðûé â òåõ æå óñëîâèÿõ òàêæå ïðåòåð-
ïåâàåò îêèñëèòåëüíûå ïðåâðàùåíèÿ. Â ýòèõ äâóõ ïðîöåññàõ îáðàçóþòñÿ ïðîìåæó-
òî÷íûå àêòèâíûå ÷àñòèöû ðàäèêàëüíîé ïðèðîäû, â òîì ÷èñëå è îäèíàêîâûå (íà-
ïðèìåð, ðàäèêàëû CH3O, HO2, OH), ÷òî äåëàåò ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà íå
òîëüêî ïîñëåäîâàòåëüíûì ïî îòíîøåíèþ ê îêèñëåíèþ ìåòàíà, íî è ñîïðÿæåí-
íûì ñ íèì ïî ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòàì. Â ýòèõ óñëîâèÿõ íå èìååò ñìûñëà
ãîâîðèòü î òîì, ÷òî òîò èëè èíîé ïðîìåæóòî÷íûé èëè êîíå÷íûé ïðîäóêò îáðàçî-
âàëñÿ ïî òîé èëè èíîé áðóòòî-ðåàêöèè èëè èñêëþ÷èòåëüíî èç îïðåäåëåííîãî
èñõîäíîãî èëè ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíèÿ. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè â ëþáîé
ìîìåíò âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ âñåé ñîâîêóïíîñòüþ ïðîòåêàþùèõ ïîñëåäîâàòåëü-
íî-ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé âñåõ ïðèñóòñòâóþùèõ â ðåàêöèîííîé çîíå ÷àñòèö, à
ñêîðîñòü ýòèõ ðåàêöèé � óñëîâèÿìè, ò.å. òåìïåðàòóðîé è êîíöåíòðàöèÿìè âñåõ
ó÷àñòíèêîâ ïðîöåññà, èëè � òåì æå ñîñòàâîì ðåàêöèîííîé ñìåñè.

ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÐÅÀÊÖÈÉ Â ÑÊ ÓÑËÎÂÈßÕ

Çäåñü âàæíî ñäåëàòü îäíî çàìå÷àíèå. Åñëè ðåàêöèîííàÿ ñìåñü íàõîäèòñÿ ïðè
äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå è îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîì äàâëåíèè, ìîäåëü
èäåàëüíîãî ãàçà ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿ îïèñàíèÿ åå
ïîâåäåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, íå âîçíèêàåò ñîìíåíèé â ïðèìåíèìîñòè ê ýëåìåíòàðíûì
ðåàêöèÿì îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè � çàêîíà äåéñòâóþùèõ
ìàññ � â ôîðìå, èñïîëüçóþùåé îáúåìíûå êîíöåíòðàöèè Ci èëè ïàðöèàëüíûå
äàâëåíèÿ Pi ó÷àñòâóþùèõ â äàííîé ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè âåùåñòâ:

r = kC Π{Ci
ni} = kP Π {Pi

ni},  (1)
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ãäå kC è kP � êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè, âûðàæåííûå â åäèíèöàõ êîíöåíòðà-
öèé è äàâëåíèé, ñîîòâåòñòâåííî; ni � êèíåòè÷åñêèé ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî i-ìó
ðåàãåíòó, ñîâïàäàþùèé äëÿ ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîýô-
ôèöèåíòîì.

Ñèòóàöèÿ, îäíàêî, ìåíÿåòñÿ ïðè ñóùåñòâåííîì óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ (è ïëîò-
íîñòè) ãàçîâîé ñìåñè. Èçâåñòíî, ÷òî â íåèäåàëüíûõ óñëîâèÿõ äëÿ îïèñàíèÿ õèìè-
÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ãàçàõ ñëåäóåò ïîëüçîâàòüñÿ âåëè÷èíàìè àêòèâíîñòåé (èëè
ëåòó÷åñòåé � ôóãèòèâíîñòåé) âìåñòî êîíöåíòðàöèé (èëè ïàðöèàëüíûõ äàâëå-
íèé):

K = Π{ fini}/ Π{ f j
mj},  (2)

ãäå K � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ; f = γ P; γ � êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè (ëåòó÷åñòè)
äàííîãî êîìïîíåíòà ñìåñè; â îòëè÷èå îò óðàâíåíèÿ (1) ñîîòíîøåíèå (2) ìîæåò
ïðèìåíÿòüñÿ è äëÿ íåýëåìåíòàðíûõ, ò.å. áðóòòî-ðåàêöèé; ïðè ýòîì ïîêàçàòåëè
ñòåïåíè âåëè÷èíû n i è mj ñîîòâåòñòâóþò ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîýôôèöèåíòàì äëÿ
ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïîíåíòà.

Ïîñêîëüêó ìåæäó îïèñàíèåì ðàâíîâåñèé è ñêîðîñòåé ðåàêöèé (â òîì ÷èñëå �
â ðàìêàõ óðàâíåíèé çàêîíîâ äåéñòâóþùèõ ìàññ) ñóùåñòâóåò ãëóáîêàÿ ñâÿçü, âûñêà-
çàííûå âûøå ñîîáðàæåíèÿ äîëæíû îòíîñèòüñÿ è ê îïèñàíèþ êèíåòèêè ýëåìåí-
òàðíûõ ðåàêöèé. Èçâåñòíî óðàâíåíèå Áðåíñòåäà � Áüåððóìà, èñïîëüçóåìîå, â ÷àñò-
íîñòè, äëÿ îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ ñðåäû ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé â ðàñòâîðàõ:

k = k0Π {γi
ni}/γ≠, (3)

ãäå γ ≠ � êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà; k 0 � êîíñòàíòà
ñêîðîñòè â ñðåäå, äëÿ êîòîðîé êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè èñõîäíûõ âåùåñòâ è
àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà ïðèíÿòû ðàâíûìè åäèíèöå (íàïðèìåð, äëÿ èäåàëü-
íîãî ãàçà èëè áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà).

Ê ñîæàëåíèþ, îïðåäåëåíèå (èëè îöåíêà) âåëè÷èí êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè
â ñëîæíûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ ìîæåò áûòü ñîïðÿæåíî ñ âåñüìà ñóùåñòâåííûìè òðóä-
íîñòÿìè. Åñëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí γ  ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ñóùåñòâóåò
ðÿä ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ è òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, òî äëÿ òàêèõ îáúåê-
òîâ, êàê ñâîáîäíûå ðàäèêàëû è, òåì áîëåå, àêòèâèðîâàííûå (ïåðåõîäíûå) êîìï-
ëåêñû ìîæíî ïðåäëîæèòü ëèøü áîëåå èëè ìåíåå îáîñíîâàííûå ìåòîäû îöåíêè (â
ðàìêàõ ðàññìîòðåíèÿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, íàïðèìåð, Ïåíãà � Ðîáèíñîíà èëè
Ðåäëèõà � Êâîíãà � Ñîàâå). Ïðè ýòîì îáîñíîâàííîñòü òîãî èëè èíîãî ìåòîäà
îöåíêè â äàííîì ñëó÷àå íåâîçìîæíî ïðîâåðèòü ïðÿìûì ýêñïåðèìåíòîì.

Ìîæíî îæèäàòü èçìåíåíèÿ è ñîáñòâåííî âåëè÷èí êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
(ýíåðãèè è ýíòðîïèè àêòèâàöèè), âõîäÿùèõ â âåëè÷èíó k0. Òàê, ïðè óìåíüøåíèè
ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè è ïðèáëèæåíèè åãî ê âåëè÷èíàì èõ ãàçî-
êèíåòè÷åñêèõ ðàäèóñîâ îòíîñèòåëüíî ñëàáûå ñèëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîãóò óæå âíîñèòü ñóùåñòâåííûé âêëàä â êèíåòèêó ïðîòåêàíèÿ ïðî-
öåññà. Íàïðèìåð, ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ ëîêàëüíûå óïîðÿäî÷åííîñòè âî âçàèìíîé
îðèåíòàöèè ìîëåêóë, à ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòè ñîóäàðåíèé ðàçëè÷íûõ òèïîâ
ìåæäó ÷àñòèöàìè áóäóò óæå äðóãèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèòóàöèåé, êîãäà ÷àñòèöû
ñëó÷àéíûì îáðàçîì ñîóäàðÿþòñÿ â èäåàëüíîé ãàçîâîé ñìåñè. Èíûìè ñëîâàìè,
òðåáóåòñÿ ðàçâèòèå ïîäõîäîâ äëÿ ðàññìîòðåíèÿ è îïèñàíèÿ âåëè÷èí ïðåäýêñïî-
íåíò êîíñòàíò ñêîðîñòåé (è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ïîíÿòèé ÷àñòîòíûõ è ñòåðè÷åñêèõ
ôàêòîðîâ, ýíòðîïèè àêòèâàöèè, òðàíñìèññèîííûõ êîýôôèöèåíòîâ) â ïëîòíûõ
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ñðåäàõ, ãäå ñèëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ åñëè è íåäîñòàòî÷íû äëÿ
îáåñïå÷åíèÿ áëèæíåãî ïîðÿäêà (êàê â æèäêîñòÿõ íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòó-
ðû), íî, òåì íå ìåíåå, ìîãóò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà õàðàêòåð äâèæåíèÿ ÷àñòèö. Ïðè
îïèñàíèè ïîñëåäíåãî óæå òåðÿåò îïðåäåëåííîñòü ñàìî ïîíÿòèå «ñîóäàðåíèÿ», ÿâ-
ëÿþùååñÿ îäíèì èç áàçîâûõ ïðè îïèñàíèè êèíåòèêè è äèíàìèêè ýëåìåíòàðíûõ
ðåàêöèé â ðàçðåæåííûõ ãàçàõ. Â ðåçóëüòàòå â óñëîâèÿõ ïëîòíîé ÑÊ ñðåäû íåëüçÿ
ñ÷èòàòü îáîñíîâàííûì èñïîëüçîâàíèå âåëè÷èí ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòå-
ëåé (÷àñòîòíûõ è ñòåðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ), ïîëó÷åííûõ äëÿ ãàçîâ â ñîñòîÿíèè, áëèçêîì
ê èäåàëüíîñòè, êîãäà åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè,
íå âñòóïàþùèìè â ðåàêöèþ ìåæäó ñîáîé, ÿâëÿåòñÿ óïðóãîå ñîóäàðåíèå.

Êðîìå òîãî, âçàèìíîå âëèÿíèå ðåàãèðóþùèõ (è äàæå «òðåòüèõ») ÷àñòèö â
ïëîòíîé ñðåäå ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ñëàáûõ êîìïëåêñîâ è äðóãèì
âèäàì èõ ìîäèôèöèðîâàíèÿ (íàïðèìåð, ïîëÿðèçàöèè). Èíûìè ñëîâàìè, åñëè â
«îáû÷íîé» ãàçîâîé êèíåòèêå ðàññìàòðèâàþòñÿ (çà èñêëþ÷åíèåì ñïåöèàëüíûõ ñëó-
÷àåâ) ðåàêöèè ÷àñòèö â îñíîâíîì ýíåðãåòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, òî â óñëîâèÿõ ïëîò-
íîé ÑÊ ñðåäû ñëåäóåò ó÷èòûâàòü åå âîçìîæíîå âëèÿíèå è íà ýíåðãåòè÷åñêîå
ñîñòîÿíèå ðåàãåíòîâ. Â ðåçóëüòàòå íåëüçÿ èñêëþ÷àòü è èçìåíåíèÿ âåëè÷èí ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ðåàêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èññëåäîâàíèè è îïèñàíèè êèíåòèêè ïðåâðàùåíèé â ÑÊ
óñëîâèÿõ ñëåäóåò ïðîÿâëÿòü áîëüøóþ îñìîòðèòåëüíîñòü â èñïîëüçîâàíèè çàâè-
ñèìîñòåé è ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â «èäåàëüíî-ãàçîâûõ» óñëîâèÿõ. Àíàëèç ïîêà-
çûâàåò (ñì. [4]), ÷òî äàæå â ýòîì îòíîñèòåëüíî ïðîñòîì ñëó÷àå ñóùåñòâóåò áîëüøîå
êîëè÷åñòâî ïðåïÿòñòâèé (êàê ýêñïåðèìåíòàëüíîãî, òàê è «îïèñàòåëüíîãî» õàðàê-
òåðà) äëÿ àäåêâàòíîãî ðàñêðûòèÿ ìåõàíèçìà è ïîñòðîåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè
ñëîæíîãî ïðîöåññà. Òåì áîëåå ýòî êàñàåòñÿ ÑÊ óñëîâèé: êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,
äàæå ïîëó÷åíèå ñîãëàñóþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ
íèõ íà äàííîì ýòàïå ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé. Àäåêâàòíîå îïèñàíèå ðåàãèðóþ-
ùèõ ñìåñåé òàêæå òðåáóåò ñêðóïóëåçíîñòè è âûâåðåííûõ ïîäõîäîâ.

ÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÌÅÒÀÍÀ Â ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÂÎÄÅ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî èçó÷àåòñÿ îêèñëåíèå ìåòàíà â âîäå ïðè ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ, ÷òî îáû÷íî ñîîòâåòñòâóåò äàâëåíèÿì âûøå 250 àòì
è òåìïåðàòóðàì âûøå 400 °Ñ. Ñâîéñòâà âîäû âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñèëüíî
îòëè÷àþòñÿ îò åå ñâîéñòâ ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ. Ñóùåñòâåííî ñíèæàþòñÿ åå
äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ, ïðî÷íîñòü è ÷èñëî îáðàçóåìûõ ìîëåêóëàìè âîäû
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ìíîãèå âåùåñòâà (êàê ãàçîîáðàçíûå, òàê è íàõîäÿùèåñÿ ïðè
äàííûõ óñëîâèÿõ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè) ñòàíîâÿòñÿ ïîëíîñòüþ ðàñòâî-
ðèìûìè â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðîöåññ ïðè çíà÷è-
òåëüíî áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ è áåç îñëîæíåíèé, âûçûâàåìûõ
ìåæôàçíûì ïåðåíîñîì. Ïîñêîëüêó ìíîãèå ñâîéñòâà ÑÊÂ (âÿçêîñòü, äèýëåêòðè-
÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ è äð.) â ÑÊ ñîñòîÿíèè è âáëèçè òî÷êè ïåðåõîäà â íåãî ïðè
èçìåíåíèè âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ ìåíÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå ïî ñðàâíåíèþ ñ
âîäîé â îáû÷íîì ñîñòîÿíèè, èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ìîæíî â øèðî-
êèõ ïðåäåëàõ âàðüèðîâàòü ïàðàìåòðû ðåàêöèîííîé ñðåäû è óïðàâëÿòü ïðîòåêàíèåì
ðåàêöèè. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïàðöè-
àëüíîãî îêèñëåíèÿ íåêîòîðûõ óãëåâîäîðîäîâ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ, ò.å.
ïëîòíîñòè ÑÊÂ [5]. Äîïîëíèòåëüíûì ïðåèìóùåñòâîì îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â
ÑÊÂ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü áîëåå ëåãêî ñíèìàòü èçáûòî÷íîå òåïëî ðåàêöèè.
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Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè âîäà â ÑÊ óñëîâèÿõ ìîæåò âû-
ïîëíÿòü îäíîâðåìåííî ôóíêöèè è îêèñëèòåëÿ, è êàòàëèçàòîðà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî
ïîêàçàíî, ÷òî äàæå â ãàçîôàçíûõ óñëîâèÿõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âîäà, áëàãî-
äàðÿ ñâîåé ñïîñîáíîñòè îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíûå ñâÿçè, ìîæåò âûñòóïàòü êàê
ìîëåêóëÿðíûé êàòàëèçàòîð, ïîâûøàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêà-
ëîâ ñ àöåòàëüäåãèäîì [6]. Òåì áîëåå ìîæíî îæèäàòü ïîäîáíûõ ýôôåêòîâ â ÑÊÂ.

Åùå îäíîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà â ÑÊÂ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ âåðîÿòíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü äåëàåò âîçìîæíûì ïðîòåêà-
íèå ïîñëåäóþùåé ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà

ÑÎ + Í2Î → ÑÎ2 + Í2.  (4)

Â ðåçóëüòàòå â ñèñòåìå ïîÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíûé âîäîðîä, è äàæå áåç äîïîë-
íèòåëüíîãî åãî ââåäåíèÿ ìîãóò èíòåíñèâíî ïðîòåêàòü ïðîöåññû ãèäðèðîâàíèÿ.

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî îêèñëèòåëüíûå ïðîöåññû â ãîìîãåííûõ óñëîâèÿõ ÑÊÂ,
ïî êðàéíåé ìåðå, â îáëàñòè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïðîòåêàþò â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè àíàëîãè÷íî ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíûì ïðîöåññàì ãàçîôàçíîãî îêèñ-
ëåíèÿ â òîé æå òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè [2], ÷òî ñóùåñòâåííî îáëåã÷àåò êèíåòè÷å-
ñêèé àíàëèç ýòèõ ïðîöåññîâ. Òåì íå ìåíåå, äî ñèõ ïîð íå áûëî ñîîáùåíèé î
ïðÿìîì íàáëþäåíèè ðàäèêàëîâ â ýòèõ óñëîâèÿõ, õîòÿ ìåòîäàìè ÈÊ-, Ôóðüå- è
ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè â äèôôóçèîííûõ ïëà-
ìåíàõ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ [2] óäàëîñü çàôèêñèðîâàòü ïðîìåæóòî÷íûå ìîëå-
êóëÿðíûå ïðîäóêòû.

Â îòñóòñòâèè êèñëîðîäà ïðè 450 °Ñ ìåòàí äîñòàòî÷íî ñòàáèëåí â ÑÊÂ. Òåðìî-
ëèç ìåòàíà â ÑÊÂ èññëåäîâàëñÿ â [7] ïðè 600 °Ñ, 600 áàð è îòíîøåíèè âîäà/ìåòàí
10 : 1. Â ýòèõ óñëîâèÿõ çà 60 ìèíóò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà ñîñòàâèëà 2,54 %,
à çà 120 ìèíóò � 3,50 %. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè áûëè ÑÎ2 è Í2. Íà-
áëþäàëîñü òàêæå îáðàçîâàíèå ýòèëåíà, ò.å. ïðîöåññ èäåò ïî äâóì îñíîâíûì êàíà-
ëàì: ïèðîëèç (äåãèäðèðîâàíèå ñ êîíäåíñàöèåé) ñ îáðàçîâàíèåì ýòèëåíà è ãèäðî-
ëèç (ïî òèïó ïàðîâîé êîíâåðñèè) ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ2.

Â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 450°Ñ è äîñòàòî÷íî âûñî-
êîì îòíîøåíèè Î2/ÑÍ4 â ÑÊÂ ïðîòåêàåò ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìåòàíà ñ îáðàçîâà-
íèåì ïðåèìóùåñòâåííî ÑÎ è ÑÎ2 [8] è äàæå íàáëþäàåòñÿ âîñïëàìåíåíèå ìåòàíà
(òàáë. 2) [7], õîòÿ â ãàçîôàçíûõ óñëîâèÿõ, ïî äàííûì [9], ïðèñóòñòâèå áîëåå 30 %
ïàðîâ âîäû ïðåäîòâðàùàåò âîñïëàìåíåíèå ìåòàíî-âîçäóøíîé ñìåñè ëþáîãî
ñîñòàâà.

Ïðè àíàëèçå îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ÑÊÂ öåëåñîîáðàçíî ðàçäåëüíî ðàññìîòðåòü
ïðîöåññ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ïðè âû-
ñîêîì îòíîøåíèè Î2/ÑÍ4 è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, âûñîêîé êîíâåðñèè ìåòàíà,
êîãäà îñíîâíûìè óãëåðîäñîäåðæàùèìè
ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ îêñèäû óãëåðî-
äà ÑÎ è ÑÎ2, è íåïîëíîå, ïàðöèàëüíîå
îêèñëåíèå ïðè Î2/ÑÍ4 < 0,1, ïðè êî-
òîðîì íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé âû-
õîä ìåòàíîëà è äðóãèõ îêñèãåíàòîâ. Êàê
è ïðè ãàçîôàçíîì îêèñëåíèè, çäåñü
ìîæíî îæèäàòü çíà÷èòåëüíûõ ðàçëè-
÷èé â çàêîíîìåðíîñòÿõ ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà.

Òàáëèöà 2

Òåìïåðàòóðà ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ
ïðè èíæåêöèè êèñëîðîäà â ÑÊ ñìåñü

ìåòàíà ñ âîäîé ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ
è äîëÿõ ìåòàíà â ñìåñè [7]

Äîëÿ ÑÍ4 = 0,3 Ð = 600 àòì

Ð, àòì Ò, °Ñ Äîëÿ ÑÍ4 Ò, °Ñ

300 425 0,1 500

600 410 0,2 445

1000 390 0,3 410
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ÃËÓÁÎÊÎÅ ÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÌÅÒÀÍÀ Â ÑÊÂ

Óæå ïåðâûå ðàáîòû ïî îêèñëåíèþ ìåòàíà â ÑÊÂ âûÿâèëè ñåðüåçíûå ðàñ-
õîæäåíèÿ ìåæäó ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè. Îäíà èç ïåðâûõ ðàáîò [10], ãäå îêèñ-
ëåíèå ìåòàíà â ÑÊÂ ðàññìàòðèâàëîñü êàê ïðîäîëæåíèå èçó÷åíèÿ îêèñëåíèÿ ðÿäà
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, áûëà âûïîëíåíà â èçîòåðìè÷åñêèõ ñòðóåâûõ óñëî-
âèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 560÷650 °Ñ, äàâëåíèè 245,8 áàð, íèçêîé êîíöåíòðàöèè
ìåòàíà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè 0,0011÷0,0043 ìîëü/ë, âûñîêîì îòíîøåíèè Î2/ÑÍ4 =
= 0,62 ÷ 3,3 è ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà îò 20 äî 63 %. Âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâ-
ëÿëî îò 6 äî 15 ñ. Ïîëó÷åííûé íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîðÿ-
äîê áðóòòî-ðåàêöèè ïî ìåòàíó áûë áëèçîê ê 1, à ïî êèñëîðîäó � 2/3 (òàáë. 3).
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿëà ∼180 êÄæ/ìîëü. Îñíîâíûì ïðîäóêòîì áûë ÑÎ2,
ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà îò 66 äî 95 %. Âûõîä ÑÎ, òàê-
æå íàáëþäàâøåãîñÿ â ïðîäóêòàõ, ïàäàë ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû è ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà, ÷òî óêàçûâàëî íà òî, ÷òî ýòîò ïðîäóêò ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæó-
òî÷íûì. Çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ âîäîðîäà. Çàìåòíûõ
êîëè÷åñòâ ìåòàíîëà èëè ôîðìàëüäåãèäà â ýòèõ óñëîâèÿõ îáíàðóæåíî íå áûëî.
Íå âûÿâëåíî è êàêèõ-ëèáî çàìåòíûõ ðàñõîæäåíèé ñ ãàçîôàçíûì îêèñëåíèåì
ìåòàíà. Ïîïûòêà ìîäåëèðîâàíèÿ íà áàçå êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ãàçîôàçíîãî ãîðå-
íèÿ äàëà ðàçóìíîå êà÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå, õîòÿ ðàññ÷èòàííûå ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ ìåòàíà áûëè çíà÷èòåëüíî íèæå, à ýíåðãèÿ àêòèâàöèè � âûøå, ÷åì ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå.

P,
Êîíöåíòðà- Ïîðÿ- Ïîðÿ- Å ,

Óñëî- Ëèòåðà-
àòì

T, Ê (Î2/ÑÍ4)0 öèÿ ÑÍ4,  äîê  äîê êêàë/
âèÿ òóðàìîëü/ë ïî ÑÍ4 ïî Î2 ìîëü

246 560÷650 0,62÷3,3 0,0011÷0,0043 0,99 0,66 42,8 ñòðóÿ [10]

265÷276 391÷442 1,0÷2,2 0,11÷0,19 1,84 −0,06 60 ñòàòèêà [11]

134÷144 391÷419 0,2÷2,8 0,11÷0,19 1,80 0,15 115 ñòàòèêà [11]

250 525÷585 4,5÷19,0 0,00039÷0,00124 � � 44 ñòðóÿ [12]

114 450 8,7 0,627 � � � ñòàòèêà; [13]
êàò.*; áåç

ÑÊÂ

439 450 8,7 0,627 � � � ñòàòèêà; [13]
 êàò.*

330 450 0,07÷0,73 0,094÷0,171 � <0 ñòàòèêà; [13]
 êàò.*

300÷1000 382÷440 0,025÷0,33 ∼(1÷6) � � 32÷34 ñòàòèêà [7]

230÷430 382÷481 0,04÷0,1 � � � � ñòàòèêà [15]

250 400÷450 0,03÷0,05 0,185÷0,387 1,3 0,3 96 ñòðóÿ [8]

200÷350 400 0,03 0,3 � � � ñòðóÿ [5]

Òàáëèöà 3

Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòîâ è îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà
â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå

     * Â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà.
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Â ðàáîòå [11] èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(390÷440 °Ñ), íî â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå äàâëåíèé îò 35 äî 270 áàð (ïåðåêðû-
âàþùåì ïåðåõîä â ÑÊ ñîñòîÿíèå), çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ìå-
òàíà 0,11¼0,19 ìîëü/ë, â ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì ïðåâðà-
ùåíèÿ â äåñÿòêè ìèíóò. Äàæå ó÷èòûâàÿ ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòà, ðàñõîæäåíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [10] ñëåäóåò ïðèçíàòü çíà÷èòåëüíûìè.
Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äàëà ïðàêòè÷åñêè âòîðîé
ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ìåòàíó è íóëåâîé ïî êèñëîðîäó ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå
âûñîêîé (è ìåíåå ïðàâäîïîäîáíîé, îñîáåííî ïðè 135 áàð) ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïîëó÷åííîé â [10]. Îáúÿñíåíèå ýòèõ ðàçëè÷èé áîëüøîé ðàçíèöåé â
íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà è òåìïåðàòóðå íåóáåäèòåëüíî.

Íàèáîëåå èíòåðåñíûì è íåîæèäàííûì ðåçóëüòàòîì [11] ÿâëÿåòñÿ îáíàðóæåííîå
ýêñïåðèìåíòàëüíî óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà ïðè ïîâûøåíèè äàâ-
ëåíèÿ îò 135 áàð äî 270 áàð èëè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âîäû âûøå 5 ìîëü/ë. Ýòî
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìàêñèìóìà íà çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ îò êîíöåí-
òðàöèè âîäû ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà (ðèñ. 1). Èíòåðåñíî, ÷òî ãàçîôàç-
íàÿ ìîäåëü ïðîöåññà äàåò â íåñêîëüêî ðàç áîëåå âûñîêóþ ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ
ìåòàíà, õîòÿ è ïîäòâåðæäàåò åå ýêñòðåìàëüíóþ çàâèñèìîñòü îò êîíöåíòðàöèè âîäû.
Â êà÷åñòâå îáúÿñíåíèÿ òàêîé çàâèñèìîñòè óêàçûâàåòñÿ íà áîëüøóþ ðîëü ðåàêöèé

Í2Î2 + Ì → ÎÍ + ÎÍ + Ì, (5)

ÑÍ3 + Í2Î → ÑÍ4 + ÎÍ  (6)

â ìåõàíèçìå ïðîöåññà.

Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðåâðàùå-
íèÿ ìåòàíà â ÑÊÂ îò êîíöåíòðàöèè âîäû; 410÷413 °Ñ, [ÑÍ4]0 = 0,1÷0,15 ìîëü/ë,

 Î2/ÑÍ4 = 1,6÷ 2,0 [11]
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Â [12] áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî îñíîâíàÿ ïðè÷èíà ðàñõîæäåíèé
ðåçóëüòàòîâ ðàáîò [10] è [11] ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ, ∼ 400 °Ñ,
òåìïåðàòóðàõ ðàáîòû [11] (òàáë. 3) ôëþèäíàÿ ôàçà íå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê
«èäåàëüíûé ãàç» è, ñîîòâåòñòâåííî, îïèñûâàòüñÿ â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëå-
íèé, ïîëó÷åííûõ äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Óñëîâèÿ ðàáîòû [10] è, ïðåæäå âñåãî, áîëåå
âûñîêèå òåìïåðàòóðû (∼600 °Ñ) çíà÷èòåëüíî ëó÷øå ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿì
«èäåàëüíîãî ãàçà». Â ñâÿçè ñ ýòèì â [12] áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî îêèñëå-
íèþ ìåòàíà â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê óñëîâèÿì ðàáîòû [10]. Äàííûå ïîëó÷åíû â
ñòðóåâûõ èçîòåðìè÷åñêèõ è èçîáàðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 525÷587 °Ñ,
äàâëåíèè 250 àòì, âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ â ðåàêòîðå îò 3,2 äî 7,6 ñ è çíà÷èòåëüíîì
èçáûòêå êèñëîðîäà (òàáë. 3). Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà ñîñòàâëÿëà îò 0,39
äî 1,24 ììîëü/ë. Ïðè íèçêîé � ìåíåå 10% � êîíâåðñèè ìåòàíà îñíîâíûì óãëåðîä-
ñîäåðæàùèì ïðîäóêòîì áûë ÑÎ, íî ïðè áîëåå âûñîêîé êîíâåðñèè óæå ïðåîáëà-
äàë ÑÎ2.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Å = 184 ± 25 êÄæ/ìîëü
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííîé â [10] è, â ïðåäåëàõ îøèáêè, ñ ðàññ÷èòàí-
íîé èç êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè. Êàê è â [11], èñïîëüçîâàííàÿ àâòîðàìè ãàçîôàçíàÿ
ìîäåëü ïîêàçàëà íåñêîëüêî áîëåå âûñîêóþ ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïîëó÷åííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî, õîòÿ óñëîâèÿ ýòîé ðàáîòû áîëåå ñîîòâåò-
ñòâîâàëè ïðèáëèæåíèþ «èäåàëüíîãî ãàçà», ÷åì íèçêèå òåìïåðàòóðû è âûñîêèå
ïëîòíîñòè ðàáîòû [11], è ïîýòîìó ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñ áîëüøèì îñíîâàíèåì
ìîæíî áûëî ïðèíÿòü êîýôôèöèåíòû ëåòó÷åñòè ðàâíûìè åäèíèöå. Îòñóòñòâèå
óäîáíûõ è íàäåæíûõ ìåòîäîâ îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ ëåòó÷åñòè äëÿ ðàäèêàëîâ
ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ãàçîôàçíûõ ìîäåëåé äëÿ
«íåèäåàëüíûõ» óñëîâèé.

Â îòëè÷èå îò [11], èñïîëüçîâàííàÿ â äàííîé ðàáîòå ìîäåëü íå ïðåäñêàçûâàåò
ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííîå (ðèñ. 1) ïàäåíèå ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè âîäû, ïîýòîìó íàëè÷èå ýòîãî
ýôôåêòà, áàçèðóþùåãîñÿ òîëüêî íà îäíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êå, íåîáõîäè-
ìî èññëåäîâàòü áîëåå òùàòåëüíî. Äîñòîèíñòâîì ïîäõîäà àâòîðîâ äàííîé ðàáîòû
ê ìîäåëèðîâàíèþ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíè èñïîëüçóþò ïàðàìåòðû íåïîñðåäñòâåííî
èç êèíåòè÷åñêèõ áàç äàííûõ áåç èõ êîððåêòèðîâêè äëÿ «ëó÷øåãî» ñîîòâåòñòâèÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòàì. Íà îñíîâå àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè âûÿâ-
ëåíû ÷åòûðå ðåàêöèè, íàèáîëåå ñèëüíî âëèÿþùèå íà ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ
ìåòàíà:

ÎÍ + Í2Î2 → ÍÎ2 + Í2Î,  (7)

ÎÍ + ÍÎ2 → Í2Î + Î2,  (8)

Í2Î2 → ÎÍ + ÎÍ,  (9)

ÍÎ2 + ÍÎ2 → Î2 + Í2Î2.  (10)

Ýòè ðåàêöèè êîíòðîëèðóþò êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ è ïðåâðàùåíèÿ ðàäèêàëîâ
ÎÍ, ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâíûì îêèñëÿþùèì àãåíòîì ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà, è ñîîò-
íîøåíèå êîíöåíòðàöèé ðàäèêàëîâ ÎÍ è ÍÎ2, îò êîòîðîãî ñèëüíî çàâèñèò ñóì-
ìàðíàÿ ñêîðîñòü ïðîöåññà.

Â [13] áûëî ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñðàâíåíèå ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ
ìåòàíà â ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå â ãàçîâîé ôàçå ïðè Î2/ÑÍ4 = 8,7 è ∼40-êðàòíîì



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 2. ¹ 4. 2007

Îêèñëèòåëüíàÿ êîíâåðñèÿ íèçøèõ àëêàíîâ
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ: ïåðâûå ðåçóëüòàòû, ïðîáëåìû, ïåðñïåêòèâû

15

ðàçáàâëåíèè àçîòîì ïðè 114 áàð è â
ÑÊÂ ïðè äàâëåíèè 439 áàð. Òåìïåðàòó-
ðà � 450 °Ñ. Íåñìîòðÿ íà áîëåå íèçêîå
äàâëåíèå, êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ãàçîâîé
ôàçå íà âñåõ âðåìåíàõ ðåàêöèè áûëà
ïðèìåðíî â äâà ðàçà âûøå, ÷åì â ÑÊÂ
(ðèñ. 2). Íà îñíîâàíèè ýòîãî áûë ñäåëàí
âûâîä, ÷òî ïðèñóòñòâèå ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé âîäû èíãèáèðóåò îêèñëåíèå
ìåòàíà.

Â [14] ïðè òåìïåðàòóðå 540 °Ñ, äàâ-
ëåíèè 273 àòì è âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ
îêîëî 1 ñ â èçîòåðìè÷åñêîì è èçîáà-
ðè÷åñêîì ñòðóåâîì ðåàêòîðå îòìå÷åíî
óñêîðÿþùåå âëèÿíèå ìåòàíîëà íà êîí-
âåðñèþ ìåòàíà ïðè èõ ñîâìåñòíîì
îêèñëåíèè â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå.
Îäíàêî â îòëè÷èå îò ãàçîôàçíûõ ðåàêöèé, â êîòîðûõ ïðîìîòèðóþùåå âëèÿíèå
ìåòàíîëà è äðóãèõ îêñèãåíàòîâ íà îêèñëåíèå ìåòàíà çàìåòíî óæå ïðè íåçíà÷è-
òåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðîìîòîðà, ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà â ÑÊÂ çàìåòíûé ýô-
ôåêò äîñòèãàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà, ñîïîñòàâèìîé ñ êîíöåíòðàöèåé
ñàìîãî ìåòàíà.

ÏÀÐÖÈÀËÜÍÎÅ ÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÌÅÒÀÍÀ Â ÎÊÑÈÃÅÍÀÒÛ
Â ÑÊ ÓÑËÎÂÈßÕ

Ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå ìåòàíà â ìåòàíîë â óñëîâèÿõ ÑÊÂ èññëåäîâàëîñü â
ðàáîòàõ [5, 7, 8, 13, 15] (òàáë. 4). Êàê è â ãàçîôàçíîì îêèñëåíèè, ñóùåñòâåííûå
âûõîäû ìåòàíîëà íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ïðè çíà÷èòåëüíîì èçáûòêå ìåòàíà.

Îäíà èç ïåðâûõ ðàáîò, ãäå íàðÿäó ñ ãëóáîêèì îêèñëåíèåì èññëåäîâàëè ïàðöè-
àëüíîå îêèñëåíèå ìåòàíà â ìåòàíîë (ïðè Î2/ÑÍ4 = 0,07÷0,73) â ÑÊÂ óñëîâèÿõ,
áûëà ïðîâåäåíà â ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå ïðè 450 °Ñ è 330 áàð â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà Cr2O3 [13]. Îòìå÷åíî, ÷òî õîòÿ âîäà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè
èíãèáèðóåò êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ìåòàíà íà Cr2O3 (ðèñ. 2), îíà ïî÷òè íà
ïîðÿäîê óâåëè÷èâàåò ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà è åãî âûõîä ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ãàçîôàçíîé ðåàêöèåé â ýòèõ æå óñëîâèÿõ. Ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî êèñëîðî-
äó áûë íèçêèì è îòðèöàòåëüíûì, ò.å. óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ïðè-

Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå êîíâåðñèè ìåòàíà â ãàçî-
âîé ôàçå ïðè 114 áàð ( ) è â ÑÊÂ ( ) ïðè

439 áàð è 450 °Ñ [13]

Ð, àòì Ò, °Ñ (Î2/ÑÍ4)0 Îñíîâíûå ïðîäóêòû Ëèòåðàòóðà

330 450 0,07÷8,7 ÑÎ2, ÑÍ3ÎÍ [13]

300÷1000 382÷440 0,025÷0,33 ÑÎ, ÑÎ2, Í2, ÑÍ3ÎÍ [7]

230÷430 382÷481 0,04÷0,1 ÑÎ, ÑÎ2, ÑÍ3ÎÍ, ÑÍ2Î [15]

250 400÷450 0,03÷0,05 ÑÎ, ÑÎ2, ÑÍ3ÎÍ, Í2 [8]

200÷350 400 0,03 ÑÎ, ÑÍ3ÎÍ, ÑÍ2Î [5]

Òàáëèöà 4

Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòîâ è îñíîâíûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ìåòàíîë â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé âîäå
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âîäèëî ê íåêîòîðîìó óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè. Ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
îòìå÷åíû ëèøü ÑÎ2 è ìåòàíîë. Îòñóòñòâèå ÑÎ îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì âêëà-
äîì ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà (4), à îá îáðàçîâàíèè ôîðìàëüäåãèäà íå óïîìèíàåòñÿ.

Âîïðîñ îá îáðàçîâàíèè çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ ôîðìàëüäåãèäà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç
îñíîâíûõ ïðîòèâîðå÷èé â èìåþùèõñÿ ðàáîòàõ. Ïî äàííûì ðàáîòû [7], ïðè îêèñ-
ëåíèè ìåòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (70 % Í2Î è 30 % ÑÍ4) ïðè çíà÷èòåëü-
íîì èçáûòêå ìåòàíà ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðîäó (Î2/ÑÍ4 = 0,025÷0,33), äàâëåíè-
ÿõ îò 300 äî 1000 áàð è òåìïåðàòóðàõ 380÷440 °Ñ îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè
ÿâëÿþòñÿ ÑÎ, ÑÎ2, Í2 è ÑÍ3ÎÍ, à âûõîä ôîðìàëüäåãèäà íåçíà÷èòåëåí. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, â ðàáîòå [5] ïðè ïàðöèàëüíîì îêèñëåíèè ìåòàíà â ñòðóåâûõ óñëîâèÿõ
ïðè î÷åíü áëèçêèõ ïàðàìåòðàõ (O2/CH4 = 0,03 è òåìïåðàòóðå 400 °Ñ) ïîìèìî ÑÎ
è ìåòàíîëà âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëî çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå ôîðìàëüäå-
ãèäà. Â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ïîëó÷àëè òàêæå ÑÎ2 è Í2. Îáðàçîâàíèå ôîðìàëü-
äåãèäà íàáëþäàëè òàêæå â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â ðàáîòå [15] ïðè òåìïåðàòóðàõ
382÷481 °Ñ è äàâëåíèÿõ 230÷430 áàð, íî íå çàðåãèñòðèðîâàëè â [8] ïðè ëàìèíàð-
íîì èçîòåðìè÷åñêîì ïîòîêå â ñòðóåâîì ðåàêòîðå ïðè 250 áàð â äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð 400÷450 °Ñ. Íàáëþäàâøååñÿ â [8] îáðàçîâàíèå Í2 è çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè
ÑÎ2 ïðèïèñûâàåòñÿ ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà (4), õîòÿ ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïî äàííûì
ýòîé ðàáîòû, ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÑÎ áûñòðî ðàñòåò, à ñåëåêòèâíîñòü îáðà-
çîâàíèÿ ÑÎ2 óáûâàåò ñ ðîñòîì êîíâåðñèè êèñëîðîäà.

Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàáîòû [8] ñëåäóåò, ÷òî ïðè ïàðöèàëüíîì îêèñ-
ëåíèè ìåòàíà â ìåòàíîë â ÑÊÂ íà îêèñëåíèå îäíîé ìîëåêóëû ìåòàíà âî âñå
ïðîäóêòû ðàñõîäóåòñÿ ïðèìåðíî îäíà ìîëåêóëà êèñëîðîäà, ò.å. ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå ðåàãèðóþùèõ ìåòàíà è êèñëîðîäà â ýòèõ óñëîâèÿõ, êàê è ïðè ãàçîôàçíîì
îêèñëåíèè, áëèçêî ê åäèíèöå.

Êàê è â ãàçîôàçíûõ óñëîâèÿõ, ïðè çíà÷èòåëüíîì èçáûòêå ìåòàíà ïîðÿäîê
ðåàêöèè ïî ìåòàíó áëèçîê ê åäèíèöå, à ïî êèñëîðîäó áëèçîê ê íóëþ. Â [8] îí áûë
ðàâåí ∼0,3, à â [13], êàê óæå îòìå÷àëîñü, äàæå îòðèöàòåëüíûì. Ýòî êîððåëèðóåò ñ
ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè â ãàçîôàçíûõ óñëîâèÿõ, ãäå îòìå÷åíî èíãèáèðóþùåå
âëèÿíèå êèñëîðîäà íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ [3]. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè, ïî-
ëó÷åííûå â [7] íà îñíîâàíèè àíàëèçà ñîáñòâåííûõ äàííûõ è ðåçóëüòàòîâ äðóãèõ
ðàáîò, ëåæàò â äèàïàçîíå 32 ÷34 êêàë/ìîëü (ðèñ. 3), ÷òî ïðèìåðíî íà 10 êêàë/ìîëü
íèæå ýíåðãèè àêòèâàöèè ãàçîôàçíîé ðåàêöèè. Ïîëó÷åííîå â [8] â î÷åíü óçêîì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (∼25 °Ñ) çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè 96 êêàë/ìîëü
ñëèøêîì âåëèêî è âðÿä ëè ñîîòâåòñòâóåò äåéñòâèòåëüíîñòè.

Ïðè òåìïåðàòóðå îêèñëåíèÿ 425 °Ñ è êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà 5 % åãî ïîë-
íàÿ êîíâåðñèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðèìåðíî çà 10 ñ. Â [5] ïðè ïðàêòè÷åñêè àíàëîãè÷-
íûõ óñëîâèÿõ îòìå÷åíî áëèçêîå âðåìÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ êèñëîðîäà, ñîñòàâëÿ-
þùåå ∼60 ñ.

Íåâûñîêèé âûõîä ìåòàíîëà è ôîðìàëüäåãèäà îáúÿñíÿþò, ïðåæäå âñåãî, èõ áû-
ñòðûì ðàñïàäîì â õîäå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ (ïî äàííûì [7], ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ ìåòàíîëà íå ïðåâûøàåò 22 %, ñì. ðèñ. 4). Îäíîâðåìåííî, îäíàêî, îòìå÷àåòñÿ
äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ìåòàíîëà â ÑÊÂ â îòñóòñòâèè êèñëîðîäà.

Óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû ñäâèãàåò ðàñïðåäåëåíèå ïðî-
äóêòîâ êîíâåðñèè ìåòàíà â ñòîðîíó áîëüøåãî âûõîäà ïðîäóêòîâ íåïîëíîãî îêèñëå-
íèÿ, â ò.÷. ôîðìàëüäåãèäà [5]. Êàê è â ãàçîôàçíîé ðåàêöèè, ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ
ìåòàíîëà ðàñòåò ïðè ñíèæåíèè íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà (ðèñ. 4) èëè
ñòåïåíè åãî ïðåâðàùåíèÿ. Ïðè ýòîì íàáëþäàåìàÿ â ÑÊ óñëîâèÿõ ñåëåêòèâíîñòü
íå ïðåâûøàåò ïîëó÷åííóþ â ãàçîôàçíûõ óñëîâèÿõ. Íåâûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îá-
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ðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà è, ñîîòâåòñòâåííî, åãî âûõîä áûëè îòìå÷åíû ïðàêòè÷åñêè âî
âñåõ ðàáîòàõ. Íàèáîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè 75 % ïðè î÷åíü íèçêîé,
âñåãî 0,3÷0,6 %, êîíâåðñèè êèñëîðîäà áûëî ïîëó÷åíî â [15]. Ñàìûé âûñîêèé
âûõîä ìåòàíîëà â 4 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè ∼ 40 % è êîíâåðñèè ìåòàíà ∼10 % ïîëó-
÷åí â ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå â [13]. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíûé âûõîä ìåòàíîëà
íàáëþäàëñÿ íà íàèáîëåå êîðîòêèõ âðåìåíàõ, ìåíåå 5 ìèíóò. Â [8] íàáëþäàëè áîëåå
íèçêèé, ìåíåå 1 %, âûõîä ìåòàíîëà. Ïðè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ 1÷3 % ñåëåêòèâ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà áûëà ∼35 %.

Ñîãëàñíî [7], äàâëåíèå â öåëîì ïîâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà,
õîòÿ ýòà çàâèñèìîñòü íåìîíîòîííàÿ. Òàê, ðîñò äàâëåíèÿ ñ 300 äî 600 áàð ïðèâîäèò
ê ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà ñ ∼15,8 % äî ∼ 21,5 %, íî
äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ äî 1000 áàð ñíèæàåò ñåëåêòèâíîñòü äî ∼18,5 %
(ðèñ. 4). Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ýòîé ðàáîòû, ìîãëî áûòü âîçíèê-
íîâåíèå óñëîâèé äëÿ âîñïëàìåíåíèÿ ìåòàíà, íàáëþäàâøåãîñÿ èìè â ÑÊÂ. Â òî æå
âðåìÿ ïî äàííûì [5], õîòÿ ðîñò äàâëåíèÿ çàìåòíî óâåëè÷èâàë âûõîä âñåõ îñíîâ-
íûõ ïðîäóêòîâ, ñ åãî ïîâûøåíèåì âîçðàñòàëà ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ òîëüêî
ôîðìàëüäåãèäà, â òî âðåìÿ êàê ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà è ÑÎ2 ïðàê-
òè÷åñêè íå ìåíÿëèñü, à ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÑÎ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ äàæå
íåìíîãî óìåíüøàëàñü. Áîëåå ÿâíî íà ñåëåêòèâíîñòü âëèÿåò òåìïåðàòóðà � ñåëåê-
òèâíîñòü ïàäàåò â äâà ðàçà ïðè åå ïîâûøåíèè âñåãî íà 60 °Ñ (ðèñ. 4).

Îïðåäåëåííîå ïðîòèâîðå÷èå íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïî ïîâîäó ñîîòíîøåíèÿ ÑÎ/ÑÎ2,
êîòîðîå â [5] ïðè áîëåå íèçêèõ äàâëåíèÿõ ïðåâûøàåò 10 è íåìíîãî ñíèæàåòñÿ
ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, ÷òî â öåëîì ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì ðàáîò ïî
îêèñëåíèþ â ãàçîôàçíûõ óñëîâèÿõ. Íàïðîòèâ, â [7] ñîîòíîøåíèå ÑÎ/ÑÎ2 â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ çíà÷èòåëüíî íèæå åäèíèöû è ñòàíîâèòñÿ ëèøü íåìíîãî âûøå
åäèíèöû ïðè íàèáîëåå íèçêîì îòíîøåíèè Î2/ÑÍ4 = 0,025 è òåìïåðàòóðå íå
âûøå 380 °Ñ.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé
âîäå îò òåìïåðàòóðû ïî äàííûì ðÿäà

ðàáîò [7]

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ìåòàíîëà îò ñîîòíîøåíèÿ ìå-
òàí/êèñëîðîä ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà â

ÑÊÂ (70% Í2Î � 30% ÑÍ4) [7]
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Áûëî ñäåëàíî íåñêîëüêî ïîïûòîê ïîâûñèòü âûõîä ìåòàíîëà ïðè îêèñëåíèè
ìåòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ñèñòåìó ãåòåðîãåííûõ êàòàëè-
çàòîðîâ. Êàê óæå îòìå÷åíî âûøå, â [13] îêèñëåíèå ìåòàíà â ÑÊÂ ïðîâîäèëè â
ïðèñóòñòâèè Cr2O3, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íå î÷åíü óäà÷íûì êàòàëèçàòîðîì ïðè îêèñ-
ëåíèè â ÑÊÂ, ïîñêîëüêó îí íåñòàáèëåí â ýòèõ óñëîâèÿõ (õðîì âûìûâàåòñÿ èç
êàòàëèçàòîðà [2]). Áûëè ïîïûòêè ïîâûñèòü âûõîä ìåòàíîëà ïðè îêèñëåíèè ìåòà-
íà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ñèñòåìó äðóãèõ ãåòåðîãåííûõ
êàòàëèçàòîðîâ (ïëàòèíû, õëîðèäà è àöåòàòà êîáàëüòà), êîòîðûå òàêæå íå äàëè
ñóùåñòâåííîãî ýôôåêòà [7].

Áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ïîíèìàíèÿ ðîëè ñðåäû ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà â ÑÊ óñëî-
âèÿõ, êàê óæå îòìå÷àëîñü, èìåëî áû ñðàâíåíèå îêèñëåíèÿ â ÑÊÂ è äðóãèõ ñðåäàõ,
â ò.÷. ñàìîì ìåòàíå. Ïîìèìî îïèñàííûõ âûøå ñðàâíèòåëüíûõ äàííûõ ðàáîòû [11]
ïî îêèñëåíèþ ìåòàíà â ÑÊÂ è àçîòå, ñþäà ìîæíî îòíåñòè èçâåñòíûå äàííûå ïî
ãàçîôàçíîìó îêèñëåíèþ íèçøèõ àëêàíîâ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì äàâëåíèè (äëÿ
ìåòàíà � äî 250 àòì) [3, 16]. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ýòèõ ðàáîò, äàæå ïðè ôîð-
ìàëüíîì ïðåâûøåíèè êðèòè÷åñêèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, ïëîòíîñòü
ìåòàíà íèçêà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ èíòåðåñíà ðàáîòà [17] ïî ïàðöèàëüíîìó îêèñëå-
íèþ ïðè î÷åíü âûñîêèõ äàâëåíèÿõ � 1700 è 3400 àòì � ñìåñè 92 % ÑÍ4 è 8 % Î2

(ïëîòíîñòü ìåòàíà äîñòèãàåò ïðè ýòîì 80 ìîëü/ë) â ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå ïðè
270 ÷ 480 °Ñ è âðåìåíàõ ðåàêöèè îò 0 äî 60 ìèí. Õîòÿ ôîðìàëüíî â ýòîé ðàáîòå,
êàê ìîæíî îöåíèòü èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, äîñòèãíóò îäèí èç íàèáîëåå âû-
ñîêèõ âûõîäîâ ìåòàíîëà � äî 4% ïðè êîíâåðñèè ìåòàíà ∼8 %, îí âïîëíå ñîïîñòà-
âèì ñ ðåçóëüòàòàìè, äîñòèãíóòûìè ïðè äàâëåíèÿõ â äåñÿòêè ðàç íèæå. Áîëåå òîãî,
ïðè äàâëåíèè 3400 àòì âûõîä ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå è âðåìåíè ðåàêöèè áûë â
2,5 ðàçà íèæå (∼1,6 %), ÷åì ïîëó÷åííûé ïðè äàâëåíèè 1700 àòì. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
òàêæå âïîëíå îáû÷åí: âîäà, ìåòàíîë, ôîðìàëüäåãèä, ÑÎ è ÑÎ2. Òàêæå â ñìåñè
îáíàðóæåíû àöåòîí è (â ðÿäå îïûòîâ) ýòàíîë è ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà.

Â öåëîì ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, â
òîì ÷èñëå â ÑÊÂ, ïîêà íå óäàëîñü ïîëó÷èòü âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ, ïðåâûøà-
þùèé äîñòèãíóòûé â «òðàäèöèîííîì» ãàçîôàçíîì îêèñëåíèè. Â íåêîòîðûõ ðàáî-
òàõ äåëàåòñÿ âûâîä î òîì, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ, óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ êèíåòè÷åñêèìè ìîäåëÿìè, ðàçðàáîòàííûìè
äëÿ óñëîâèé ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ [14, 18], ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü îòñóò-
ñòâèå ïðèíöèïèàëüíûõ ðàçëè÷èé â ìåõàíèçìå ýòèõ ïðîöåññîâ. Àíàëèç ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ïðè ìîäåëèðîâàíèè óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíóþ ðîëü ðåàêöèé ñ ó÷àñ-
òèåì òàêèõ ÷àñòèö, êàê Í2Î2, ÍÎ2 è ÎÍ, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì ïðè
ïðîâåäåíèè ïðîöåññà â ÑÊÂ. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ, êàê è ïðè
ãàçîôàçíîì îêèñëåíèè, êëþ÷åâûì èíòåðìåäèàòîì, îïðåäåëÿþùèì âûõîä ïðîäóê-
òîâ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ÑÊÂ, ÿâëÿåòñÿ ðàäèêàë ÑÍ3Î2 [5].

ÎÊÈÑËÅÍÈÅ Â ÑÊÂ ËÅÃÊÈÕ ÃÎÌÎËÎÃÎÂ ÌÅÒÀÍÀ

Â ðàáîòå [7] íàðÿäó ñ ïðåâðàùåíèÿìè ìåòàíà èññëåäîâàëèñü ðåàêöèè ýòàíà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå. Ïðè äàâëåíèè 700 áàð è òåìïåðàòóðå 500 è 550 °Ñ äàæå â
òå÷åíèå ÷àñà îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ íå çàôèêñèðîâàíî. Ïðåâðàùåíèå ñòàíîâèòñÿ
çàìåòíûì ïðè 600 °Ñ, êîãäà ïîÿâëÿþòñÿ ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû Í2, ÑÎ, ÑÎ2, ÑÍ4,
Ñ2Í4, òî åñòü, êàê è â ñëó÷àå ìåòàíà, ïðåâðàùåíèå ýòàíà â ÑÊÂ ïðîèñõîäèò ïî
äâóì ïàðàëëåëüíûì êàíàëàì: êðåêèíã è ãèäðîëèç. Âûõîä ÑÎ2 è ÑÎ íåâåëèê, à
îñíîâíûì ãàçîîáðàçíûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ ìåòàí. Îáðàçóåòñÿ òàêæå íåêîòîðîå
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êîëè÷åñòâî êîíäåíñàòà, ìàñëÿíèñòûõ ïðîäóêòîâ è ñàæè. Ñðàâíåíèå ïðè îäíîé è
òîé æå òåìïåðàòóðå 600 °Ñ ñ ðåàêöèåé â àçîòå ïîêàçàëî, ÷òî ïðè 700 áàð ïðîöåññ â
ÑÊÂ ïðîèñõîäèò ïðèìåðíî ñ òàêîé æå ñêîðîñòüþ, êàê â àçîòå ïðè äàâëåíèè 1 áàð,
è â 3,5 ðàçà ìåäëåííåå, ÷åì â àçîòå ïðè äàâëåíèè 700 áàð [7].

Òàê æå, êàê è ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà, áûëè îáíàðóæåíû ïðåäåëû âîñïëàìåíåíèÿ
ýòàíà â ÑÊÂ (òàáë. 5), ïðè÷åì îáëàñòü áåñïëàìåííîãî îêèñëåíèÿ â âîäíî-ýòàíîâîé
ñèñòåìå çàìåòíî ó′æå, ÷åì â âîäíî-ìåòàíîâîé (òàáë. 2). Ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ âûõîä
ñàæè ïðè îêèñëåíèè â àçîòå áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò âûõîä ñàæè â ÑÊÂ.

Â óñëîâèÿõ âîñïëàìåíåíèÿ ïðè 400 °Ñ ëèøü íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü êîíâåðòè-
ðîâàííîãî ýòàíà � ìåíåå 3 % � ïðåâðàùàåòñÿ â îêñèãåíàòû. Îñòàëüíûå 97 %
ïðåâðàùàþòñÿ â ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû Í2, ÑÎ, ÑÎ2 è ÑÍ4. Âíå îáëàñòè âîñïëà-
ìåíåíèÿ âûõîä êîíäåíñàòà âîçðàñòàåò, ïðè÷åì áîëåå çíà÷èòåëüíî, ÷åì ïðè îêèñëå-
íèè ìåòàíà. Ïðè áîëüøîì èçáûòêå ýòàíà ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðîäó äî 70 %
êîíâåðòèðîâàííîãî ýòàíà ïðåâðàùàëîñü â öåííûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ (ñïèðòû
è äð.). Â îñíîâíîì ýòî Ñ2-ïðîäóêòû, ÷òî òàêæå êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì èõ
âûõîäà ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ â ãàçîôàçíîì îêèñëåíèè ýòàíà. Èç Ñ1-ïðîäóê-
òîâ òîëüêî ìåòàíîë íàáëþäàëñÿ â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ. Ñðåäè íå ñîäåðæà-
ùèõ êèñëîðîä ïðîäóêòîâ äîìèíèðóåò ìåòàí. Áûëè îáíàðóæåíû î÷åíü íåáîëüøèå
êîëè÷åñòâà ýòèëåíà è òîëüêî â óñëîâèÿõ ïëàìåííîãî îêèñëåíèÿ. Îñíîâíûìè ãà-
çîîáðàçíûìè ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ ýòàíà, êàê è ìåòàíà, áûëè ÑÎ è ÑÎ2.

Äîñòàòî÷íî ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ïðîïàíà â îêñè-
ãåíàòû â ÑÊÂ è ïðè ïåðåõîäå â ñâåðõêðèòè÷åñêóþ îáëàñòü êàê â ñòàòè÷åñêèõ, òàê
è â ñòðóåâûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíî â [19]. Ïîìèìî ãîìîãåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïðîöåññà â ïðèñóòñòâèè ðÿäà îêñèäíûõ êàòàëè-
çàòîðîâ (Carulite 300 è íàíåñåííûå íà γ-Al2O3, MnO2, Co2O3, MnO2-Co2O3, MoO3).
Äëèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåíòîâ â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ áûëà äî 6 ÷àñîâ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 400÷500 °Ñ, äàâëåíèÿõ äî 245 àòì è ñîñòàâå èñõîäíîé ñìåñè ïðîïàí :
âîçäóõ : âîäà = 1 : 2,5 : 250. Ýêñïåðèìåíòû â ñòðóåâûõ óñëîâèÿõ ïðîâîäèëè ïðè
òåìïåðàòóðàõ 360÷420 °Ñ, äàâëåíèÿõ 167÷280 àòì è âðåìåíàõ ïðåáûâàíèÿ â ðåàêòîðå
îò 0,4 äî 7,5 ñ. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ ïîêðûâàëî äèàïàçîí ïðîïàí :
âîçäóõ : âîäà = 1 : 2÷25 : 100÷1000. Ïðåäâàðèòåëüíî áûëà ïîêàçàíà ñòàáèëüíîñòü
ïðîïàíà â ýòèõ óñëîâèÿõ â îòñóòñòâèè êèñëîðîäà.

Â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â êîíäåíñàòå áûëè îáíàðóæåíû ðàçëè÷íûå îêñèãåíà-
òû: ìåòàíîë, ýòàíîë, àöåòàëüäåãèä, óêñóñíàÿ êèñëîòà, í-ïðîïàíîë, èçî-ïðîïàíîë, ïðî-
ïèîíîâûé àëüäåãèä, àöåòîí, àêðîëåèí, ïðîïèîíîâàÿ è àêðèëîâàÿ êèñëîòû. Â ãàçî-
âîé ôàçå îáíàðóæåíû ìåòàí, ýòàí è ýòèëåí. Êîíâåðñèÿ ïðîïàíà ñîñòàâëÿëà îò 15
äî 61 % ïðè îáùåé ñåëåêòèâíîñòè äî 15 % ïî æèäêèì îêñèãåíàòàì è ∼10 % � ïî
óãëåâîäîðîäàì Ñ1-Ñ2.

Â ñòðóåâûõ óñëîâèÿõ êîíâåðñèþ ïðîïàíà èçìåíÿëè â ïðåäåëàõ îò 30 äî 100 %
çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ â ðåàêòîðå è êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà.
Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì êîíäåíñàòà áûë ìåòàíîë (êàê è ïðè

Òàáëèöà 5

Òåìïåðàòóðà ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ ïðè èíæåêöèè êèñëîðîäà â ÑÊ ñìåñü ýòàíà ñ âîäîé
ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè ýòàíà â ñìåñè ïðè 730 àòì [7]

Äîëÿ Ñ2Í6 â ñìåñè 0,05 0,10 0,15 0,20

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 450 380 360 350
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ãàçîôàçíîì îêèñëåíèè), êîòîðûé îáðàçîâûâàëñÿ ñ ñåëåêòèâíîñòüþ äî 12 %. Ïîìè-
ìî íåãî îáðàçóþòñÿ àöåòîí è óêñóñíàÿ êèñëîòà è â ìåíüøèõ êîëè÷åñòâàõ �
ýòàíîë, àöåòàëüäåãèä, ïðîïèîíîâûé àëüäåãèä è ïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà, à òàêæå îê-
ñèäû óãëåðîäà. Ïîëíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî îêñèãåíàòàì äîñòèãàëà ∼15 %, à ðàñïðå-
äåëåíèå ïî ïðîäóêòàì ñîîòâåòñòâîâàëî ñòàòè÷åñêèì ýêñïåðèìåíòàì.

Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ îò 160 äî 280 àòì, êîòîðîìó â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèå ïëîòíîñòè îò 0,07 äî 0,27 ã/ñì3, ïåðåêðûâàåò
ïåðåõîä â ÑÊ óñëîâèÿ è ïîêàçûâàåò íåêîòîðûé, õîòÿ è íåçíà÷èòåëüíûé, ñêà÷êî-
îáðàçíûé ðîñò êîíâåðñèè ïðîïàíà ∼200 àòì, ÷òî áëèçêî ê êðèòè÷åñêîìó äàâëå-
íèþ âîäû. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è
âðåìåíè ðåàêöèè êîíâåðñèÿ îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè îò òåì-
ïåðàòóðû (ðèñ. 5) ïîêàçûâàåò ðåçêîå, íà äåñÿòêè ïðîöåíòîâ, ñêà÷êîîáðàçíîå óâå-
ëè÷åíèå êîíâåðñèè ïðîïàíà ïðèìåðíî â ðàéîíå ïåðåõîäà êðèòè÷åñêîé òî÷êè
âîäû ïî òåìïåðàòóðå. Ïðè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîé êîíâåðñèè êèñëîðîäà âî âñåì
òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ðîñò êîíâåðñèè ïðîïàíà ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç êðèòè÷å-
ñêóþ òî÷êó âðÿä ëè ìîæåò áûòü îáúÿñíåí òîëüêî áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ ãîìîãå-
íèçàöèè ðåàêöèîííîé ñìåñè, êàê ýòî ñäåëàíî â [19]. Ñêîðåå ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ÷àñòü êèñëîðîäà êîíâåðòèðóåòñÿ â
íåêîòîðûå ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç êðèòè-
÷åñêóþ òî÷êó ê ðîñòó êîíâåðñèè ïðîïàíà.

Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ âîäà :ïðîïàí ñ 250 äî 1000 ïðèâîäèò ê ëèíåéíîìó
ñíèæåíèþ êîíâåðñèè ïðîïàíà è ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà, ò.å., êàê è
ïðè ïàðöèàëüíîì îêèñëåíèè ìåòàíà, âîäà â ÑÊ ñîñòîÿíèè ñíèæàåò ñêîðîñòü ïðî-
öåññà îêèñëåíèÿ. Ïîâûøåíèå îòíîøåíèÿ âîçäóõà ê ïðîïàíó (ðèñ. 6) ïðèâîäèò ê
ìîíîòîííîìó ïîâûøåíèþ êîíâåðñèè ïðîïàíà; êîíâåðñèÿ êèñëîðîäà ïðîõîäèò
÷åðåç ìàêñèìóì ïðè ñîîòíîøåíèè âîçäóõ : ïðîïàí = 5. Èìåííî ïðè ýòîì ñîîòíî-
øåíèè (îäíà ìîëåêóëà êèñëîðîäà íà îäíó ìîëåêóëó óãëåâîäîðîäà) äîñòèãàåòñÿ
ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòàíîëó, ìåòàíó è íåêîòîðûì äðóãèì îðãàíè-
÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû â ïðèñóòñòâèè è îòñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðîâ ïîêàçàëè ïîëíóþ èäåíòè÷íîñòü (ðèñ. 6).

Èç äðóãèõ èìåþùèõñÿ ðàáîò ïî ïàðöèàëüíîìó îêèñëåíèþ â ÑÊ óñëîâèÿõ
ãîìîëîãîâ ìåòàíà ìîæíî îòìåòèòü äîâîëüíî ïîäðîáíûé ñðàâíèòåëüíûé îáçîð ïî
îêèñëåíèþ èçî-áóòàíà â æèäêîé ôàçå è ÑÊ óñëîâèÿõ [20]. Îäíàêî ïðîöåññ îêèñ-
ëåíèÿ áóòàíîâ íàñòîëüêî ñëîæåí, ÷òî íà äàííîì ýòàïå ïåðâîíà÷àëüíîãî àíàëèçà
îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ëåãêèõ àëêàíîâ âðÿä ëè öå-
ëåñîîáðàçíî ïðèâëåêàòü ýòîò ìàòåðèàë.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ïðîïàíà ( ) è êèñëîðîäà ( ) îò òåìïåðàòóðû â îïûòàõ
áåç êàòàëèçàòîðà; 240 àòì, ïðîïàí : âîçäóõ : âîäà = 1 : 0,5 : 250 [19]
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ÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÜ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ

Ïîäðîáíûé îáçîð ïî îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè â ÑÊ óñëîâèÿõ è â ÑÊÂ
ìåòàíîëà, îêñèäà óãëåðîäà è äðóãèõ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ àëêàíîâ íå
âõîäèò â çàäà÷è äàííîé ðàáîòû, õîòÿ òàêèå ñâåäåíèÿ èìåþòñÿ â ëèòåðàòóðå (ñì.,
íàïðèìåð, [1, 2]). Èçâåñòíî, ÷òî ìåòàíîë è äðóãèå îêñèãåíàòû îêèñëÿþòñÿ â ýòèõ
óñëîâèÿõ çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì èñõîäíûå àëêàíû, ïîýòîìó â ïðîöåññå îêèñëå-
íèÿ îíè íàêàïëèâàþòñÿ â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ òîëüêî êàê ïðî-
ìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû. Îäíàêî ñòîèò êîðîòêî óïîìÿíóòü î ñòàáèëüíîñòè îñíîâ-
íûõ ïðîäóêòîâ â áåñêèñëîðîäíûõ óñëîâèÿõ óæå çàâåðøåííîé ðåàêöèè. Â [7] èçó÷àëè
ïèðîëèç ìåòàíîëà â ÑÊ óñëîâèÿõ. Ïðè äàâëåíèè 600 áàð â ÑÊÂ ðîñò òåìïåðàòóðû
ñ 400 äî 500 °Ñ ïðèâîäèë ê ðîñòó êîíâåðñèè ìåòàíîëà çà 1 ÷àñ ñ 3,8 äî 20,6 %.
Ïðîäóêòàìè áûëè ìåòàí è, â ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè, ÑÎ2 è Í2. Â òî æå âðåìÿ, ïðè
òîì æå äàâëåíèè 600 áàð è òåìïåðàòóðå 400 °Ñ â àçîòå êîíâåðñèÿ çà 1 ÷àñ áûëà
çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â âîäå, è äîñòèãàëà 34,4 %, à â ïðîäóêòàõ â íåáîëüøèõ
êîëè÷åñòâàõ áûëè îáíàðóæåíû äèìåòèëîâûé ýôèð, ôîðìàëüäåãèä è ìåòèëôîðìè-
àò. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ìåòàíîëà â ÑÊÂ ïðè 450 °Ñ è 250 áàð îòìå÷åíà òàêæå â
[8], ãäå ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ è âðåìåíàõ ðåàêöèè â äåñÿòêè ñåêóíä íå áûëî çàðåãè-
ñòðèðîâàíî íèêàêèõ ïðîäóêòîâ åãî ïðåâðàùåíèÿ.

Ôîðìàëüäåãèä íåñòàáèëåí â ÑÊÂ, ïðè÷åì ñêîðîñòü åãî ðàñïàäà ñèëüíî çàâèñèò
îò òåìïåðàòóðû. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå êðèòè÷åñêîé ôîðìàëüäåãèä ïîëíîñòüþ
ðåàãèðóåò ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàíîëà, ìóðàâüèíîé êèñëîòû, îêñèäà è äèîêñèäà óãëåðî-
äà. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îñíîâíûì ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåòà-
íîë, à ïðè âûñîêèõ � ÑÎ. Ïðè 300 àòì, 300÷500 °Ñ è âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ 2 ìè-
íóòû íàáëþäàëàñü ïî÷òè ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ôîðìàëüäåãèäà. Âîçìîæíî, áûñòðîå
ïðåâðàùåíèå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé åãî îòñóòñòâèÿ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè â

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ïðîïàíà è êèñëîðîäà îò ñîîòíîøåíèÿ âîçäóõ/ïðîïàí
áåç êàòàëèçàòîðà è â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà; 400 °Ñ, 240 àòì, âðåìÿ êîíòàêòà 0,4 ñ:

êîíâåðñèÿ ïðîïàíà: ( ) � áåç êàòàëèçàòîðà; ( ) � MnO2/Al2O3; ( ) � Co2O3/Al2O3; ( ) �
MnO2-Co2O3/Al2O3; ( ) � MnO3/Al2O3; êîíâåðñèÿ êèñëîðîäà : ( ) � áåç êàòàëèçàòîðà; ( ) �

MnO2/Al2O3; ( ) � Co2O3/Al2O3; ( ) � MnO2-Co2O3/Al2O3; ( ) � MnO3/Al2O3 [19]
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ðÿäå ðàáîò. Ðåàêöèÿ Êàííèööàðî ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàíîëà è ÑÎÕ (ïðîäóêòû
ðàñïàäà ìóðàâüèíîé êèñëîòû) äàåò âîçìîæíîñòü î÷èñòêè ðàçáàâëåííûõ ôîð-
ìàëüäåãèäíûõ âîäíûõ ñòîêîâ ñ ïîëó÷åíèåì ëåãêî îòäåëÿåìîãî ìåòàíîëà [21].

Ïîñêîëüêó â [7] ñäåëàí âûâîä, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü ÑÎ2 ïðè ïàðöèàëüíîì
îêèñëåíèè ìåòàíà â ÑÊÂ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 400 °Ñ îáðàçóåòñÿ â ðåàêöèè
âîäÿíîãî ãàçà (4), à íå íåïîñðåäñòâåííî ïðè îêèñëåíèè, áûëî ïðîâåäåíî îïðåäåëå-
íèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ýòîé ðåàêöèè, çíà÷åíèå êîòîðîé ìåæäó 500 è 600 °Ñ
ïðîõîäèò ÷åðåç åäèíèöó. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðèáëèæåíèå ê ðàâíîâåñèþ
â ðåàêöèè (4) ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè âîäû ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå
îáðàçîâàíèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû:

ÑÎ + (n +1)Í2Î →←  ÍÑÎÎÍ + nÍ2Î →←  ÑÎ2 +Í2 + nÍ2Î, (11)

ãäå n ïîêàçûâàåò ãèäðàòàöèîííîå ÷èñëî ïîëÿðíîé ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà. Äàí-
íîå ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ ïðåâðàùåíèé ìó-
ðàâüèíîé êèñëîòû â ÑÊÂ.

Ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà áûñòðî ðåàãèðóåò â ÑÊÂ ïî äâóì ïàðàëëåëüíûì êàíàëàì.
Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 300 °Ñ îñíîâíûì êàíàëîì ÿâëÿåòñÿ äåãèäðàòàöèÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì ÑÎ è âîäû. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 380 °Ñ îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè
ñòàíîâÿòñÿ ÑÎ2 è Í2, íî îáðàçóþòñÿ òàêæå íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ÑÎ è, âîçìîæ-
íî, Í2Î â ðåçóëüòàòå ïàðàëëåëüíîé äåãèäðàòàöèè. Ïðîöåññ õîðîøî îïèñûâàåòñÿ
êèíåòèêîé ïåðâîãî ïîðÿäêà, èìåþòñÿ êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû äëÿ ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Ïî-âèäèìîìó, âîäà êàòàëèçèðóåò ðàñïàä ìóðàâüèíîé êèñ-
ëîòû, ïîñêîëüêó ñêîðîñòü ðàñïàäà â ÑÊÂ âûøå, ÷åì â ãàçîâîé ôàçå [2, 21].

Ðåçþìèðóÿ ðàññìîòðåííûå ðàáîòû, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî â öåëîì ïðåâðàùåíèå
ìåòàíà â ÑÊ óñëîâèÿõ èçó÷àëîñü â áîëüøåì ÷èñëå ðàáîò, ÷åì åãî ãîìîëîãîâ. Ðàáîòû,
ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ìîæíî ñîïîñòàâëÿòü, åäèíè÷íû, à ïðîòèâîðå÷èÿ â ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî ïðåâðàùåíèþ ìåòàíà, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè àâòîðàìè, âåñüìà
ñóùåñòâåííû è ïðåâûøàþò òî, ÷òî ìîæíî áûëî áû îáúÿñíèòü ðàçëè÷èåì â ïàðà-
ìåòðàõ ïðîöåññà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïîêà åùå ðàíî ñóäèòü î ïðèìåíèìîñòè òåõ èëè
èíûõ ïîäõîäîâ ê îïèñàíèþ êèíåòèêè îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â ÑÊ
óñëîâèÿõ, òåì áîëåå � êîíêðåòíûõ ìîäåëåé. Áîëåå àêòóàëüíûì íà äàííîì ýòàïå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå ïðè÷èí âîçìîæíûõ ðàçëè÷èé â ðåçóëüòàòàõ ðàçíûõ àâòîðîâ
è ðàçðàáîòêà ïîäõîäîâ ê ïîëó÷åíèþ íåïðîòèâîðå÷èâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äàëåå ðàññìàòðèâàþòñÿ íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå àñïåêòû
èçó÷åíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé íèçøèõ óãëåâîäîðîäîâ â ÑÊ óñëîâèÿõ.

ÀÏÏÀÐÀÒÓÐÀ ÄËß ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÐÅÀÊÖÈÉ Â ÑÊÂ

Ïðîâåäåíèå ðåàêöèé â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè
âîäû � 374 °Ñ, 221 àòì) äàåò ðÿä ïðåèìóùåñòâ. Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, îêèñ-
ëèòåëü è âîäà ñîñóùåñòâóþò â îäíîé ôàçå, òîãäà êàê ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ
îíè íå ñìåøèâàþòñÿ. Ïîñêîëüêó ÑÊÂ, êàê è ëþáîé ÑÊ ôëþèä, ôèçè÷åñêè ÿâëÿ-
åòñÿ ãàçîì (ïðåîáëàäàíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè íàä ýíåðãèåé ìåæìîëåêóëÿðíî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ), ñ íèì â ëþáîì ñîîòíîøåíèè ñìåøèâàþòñÿ äðóãèå ãàçû, â òîì
÷èñëå N2, Í2 è Î2, êîòîðûå êðàéíå íåçíà÷èòåëüíî ðàñòâîðèìû â æèäêîé âîäå äàæå
ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Àíàëîãè÷íî âåäóò ñåáÿ è óãëåâîäîðîäû. Íàîáîðîò, ðàñòâî-
ðèìîñòü îäíèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ÑÊÂ ïàäàåò äî íè÷òîæíûõ âåëè÷èí,
â ñëó÷àå äðóãèõ � ñòàíîâèòñÿ âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíîé ê ïàðàìåòðàì ñîñòîÿíèÿ
(òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå). Ýòî ïîçâîëÿåò âåñòè ñèíòåç èõ äèñïåðñíûõ ôîðì ñ èñ-
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ïîëüçîâàíèåì ÑÊÂ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ, îäíàêî, ïðèõîäèòñÿ
ñòàëêèâàòüñÿ ñ íåîáõîäèìîñòüþ òùàòåëüíîãî ïîäáîðà ìàòåðèàëîâ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ óñòàíîâîê è ïðîðàáîòêè èõ êîíñòðóêöèé ââèäó âûñîêîé õèìè÷åñêîé, â
ò.÷. êîððîçèîííîé, àêòèâíîñòè âîäû â ÑÊ ñîñòîÿíèè.

Îáùàÿ ñõåìà óñòàíîâêè

Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåí âàðèàíò ïðèíöèïèàëüíîé ñõåìû îðãàíèçàöèè ïðîöåññà
îêèñëåíèÿ â ÑÊ âîäå [22]. Èñõîäíàÿ ãàçîâàÿ ñìåñü ïîñòóïàåò â âåðòèêàëüíûé
ðåàêòîð (êîëîííó) ñâåðõó âìåñòå ñ îêèñëèòåëåì, ãäå ñìåøèâàåòñÿ ñ âîäîé. Ïî
ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò âíåøíåãî íàãðåâà, ñìåñü ïåðåõîäèò â ñóá- è
äàëåå � ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì è ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ìåæäó åå
êîìïîíåíòàìè. Èíîãäà äëÿ ëó÷øåãî ñìåøåíèÿ è ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà èñïîëü-
çóåòñÿ ïðåäêîëîííà (èëè ïðåäâàðèòåëüíûé ðåàêòîð). Ýòî óñòðîéñòâî ìîæåò òàêæå
èñïîëüçîâàòüñÿ, íàïðèìåð, äëÿ ñíèæåíèÿ ðèñêà íåêîíòðîëèðóåìîãî ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà ïðè ïîäà÷å çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ êèñëîðîäà â îñíîâíîé ðåàêòîð.

Ðèñ. 7. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ â ÑÊÂ
(ÒÑ � òåðìîïàðû)
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Åñëè â ðåàêöèè ó÷àñòâóþò óãëåâîäîðîä, âîäà è êèñëîðîä â êà÷åñòâå îêèñëèòå-
ëÿ, òî âîçíèêàþò ñåðüåçíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ îäíîâðåìåííî
âî âñåõ ïîäâîäÿùèõ ìàãèñòðàëÿõ, îïðåäåëåíèÿ ïîðÿäêà íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî è
áåçîïàñíîãî ñìåøåíèÿ, èñêëþ÷åíèÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé â ïîäâîäÿùèõ ìàãèñòðà-
ëÿõ è ïð. Àëüòåðíàòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå äëÿ ïèòàíèÿ ðåàêòîðà ðàñòâîðà
ïåðîêñèäà âîäîðîäà, êîòîðûé ìîæåò ïîäàâàòüñÿ â ñèñòåìó æèäêîñòíûì íàñîñîì
ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì äàâëåíèè. Èñïîëüçîâàíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî ðåàêòîðà
ïîçâîëÿåò ïåðåâîäèòü æèäêîñòü â ÑÊ ôëþèä, îäíîâðåìåííî ðàçëàãàÿ ñêîëü óãîä-
íî ïîëíî Í2Î2 íà âîäó è ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä, â òîì ÷èñëå êàòàëèòè÷åñêè.
Òàêèå êàòàëèçàòîðû, êàê MnO2, ïîçâîëÿþò ðàçëàãàòü Í2Î2 ïðè ñòîëü íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå îáðàçóþùåãîñÿ êèñëîðîäà ñ ÍÀ ìîæíî ïîëíî-
ñòüþ èñêëþ÷èòü. Ñìåøåíèå òàêîãî ïîòîêà ñ óãëåâîäîðîäîì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
óæå ìåíåå òÿæåëóþ çàäà÷ó è ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ íåïîñðåäñòâåííî íà âõîäå â
îñíîâíîé ðåàêòîð.

Æèäêèå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðîäóêòû ðåàêöèè êîíäåíñèðóþòñÿ â ñáîð-
íèêå. Ïðè íåîáõîäèìîñòè â ñõåìó ðàçäåëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè ìîæåò áûòü
äîáàâëåí ñåïàðàòîð äëÿ îòäåëåíèÿ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ, íàïðèìåð, íåðàñòâîðèìûõ â
ÑÊÂ, åñëè ïðîöåññ èäåò ñ åå ó÷àñòèåì èëè â åå ñðåäå. Ðàçäåëåíèå è àíàëèç ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîèçâîäèòñÿ ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè (íàïðèìåð, ãà-
çîõðîìàòîãðàôè÷åñêè).

Ðàçíîîáðàçíûå âàðèàíòû óñòàíîâîê è îòäåëüíûõ àïïàðàòîâ ïðèñóòñòâóþò â
îðèãèíàëüíûõ ðàáîòàõ ïî îêèñëåíèþ íèçøèõ àëêàíîâ â ÑÊ óñëîâèÿõ, â òîì
÷èñëå ðàññìîòðåííûõ â äàííîé ñòàòüå. Ñ îäíîé ñòîðîíû, â òàêîé ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé óñòàíîâêå äîëæíû ïðèñóòñòâîâàòü òå æå îñíîâíûå ôóíêöèîíàëüíûå
áëîêè, ÷òî è â óñòàíîâêàõ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ïðè áîëåå ìÿãêèõ óñëî-
âèÿõ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îñîáåííîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ àïïàðàòóðû äëÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è ïðî÷èõ ïðèìåíåíèé (ýêñòðàêöèÿ, õðîìàòîãðàôèÿ,
ïîëó÷åíèå äèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ), ðàáîòàþùåé ïðè ÑÊ ïàðàìåòðàõ ñðåäû, â
ïîëíîé ìåðå äîëæíû ó÷èòûâàòüñÿ è ïðè ñîçäàíèè óñòàíîâîê, ðàññìàòðèâàåìûõ
â äàííîé ðàáîòå. Íèæå ðàññìîòðåíû íåêîòîðûå áîëåå ñïåöèôè÷åñêèå òðåáîâà-
íèÿ è óñëîâèÿ.

Òèï ðåàêòîðà

Ðåàêòîðû äëÿ îêèñëåíèÿ â ÑÊÂ ìîãóò ðàáîòàòü â ñòàòè÷åñêîì èëè ïðîòî÷íîì
ðåæèìàõ [23]. Èäåîëîãèÿ ýòèõ òèïîâ ðåàêòîðîâ â êèíåòèêå «îáû÷íûõ» ðåàêöèé
ðàçðàáîòàíà äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî (ñì., íàïðèìåð, [24, 25]). Ó ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ
ïðè ÑÊ óñëîâèÿõ, à òî÷íåå, ó ÑÊ ôëþèäíûõ ñðåä èìåþòñÿ îñîáåííîñòè, ñïîñîá-
íûå ïî-ðàçíîìó âëèÿòü íà ïðîòåêàíèå îäíèõ è òåõ æå ïðîöåññîâ â ðåàêòîðàõ
ðàçëè÷íûõ òèïîâ. Îñîáåííî âàæíî ýòî äëÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â íåïîñðåä-
ñòâåííîé áëèçîñòè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå (ÊÒ).

Ê îòðèöàòåëüíûì ôàêòîðàì ïðèáëèæåíèÿ ê ÊÒ îòíîñèòñÿ, íàïðèìåð, âîçíèêíî-
âåíèå ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ íåóñòîé÷èâîñòåé, ìèêðîãåòåðîãåííîñòåé è ôëóêòóàöèé
ïàðàìåòðîâ (íàïðèìåð, ïëîòíîñòè) ñðåäû. Òàêîãî ðîäà ôàêòîðû ìîãóò íåïðåäñêà-
çóåìûì îáðàçîì âëèÿòü íà ïðîòåêàíèå èçó÷àåìîé ðåàêöèè. Íàïðèìåð, èç-çà âîç-
íèêíîâåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííûõ íåîäíîðîäíîñòåé ïàðàìåòðîâ ñðåäû ñêîðîñòü ðå-
àêöèè (è äàæå íàïðàâëåíèå åå ïðîòåêàíèÿ) ìîæåò ñòàòü òàêæå íåîäíîðîäíîé ïî
îáúåìó ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà. Ïîñêîëüêó ðåàêöèÿ, êàê ïðàâèëî, ñîïðîâîæäà-
åòñÿ íå òîëüêî èçìåíåíèåì ñîñòàâà ñìåñè è îáùåãî ÷èñëà ìîëåé âåùåñòâà, íî è
òåïëîâûì ýôôåêòîì, çàðàíåå òðóäíî ïðåäñêàçàòü, êàêîãî ðîäà îáðàòíûå ñâÿçè
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(êàê îòðèöàòåëüíûå, òàê è ïîëîæèòåëüíûå) ìîãóò âîçíèêíóòü â ðåàãèðóþùåé
ñèñòåìå âáëèçè ÊÒ. Èçìåðåíèå óñðåäíåííûõ ïàðàìåòðîâ (äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà)
â ðåàêòîðå, êàê è óñðåäíåííûé àíàëèç ðåàêöèîííîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà,
òàêèì îáðàçîì, ìîãóò äàâàòü âåñüìà ïðåâðàòíîå ïðåäñòàâëåíèå î ñóòè ïðîèñõîäÿ-
ùèõ â ñèñòåìå ïðîöåññîâ.

Áîëåå òîãî, ñâîéñòâà âåùåñòâ âáëèçè ÊÒ ìîãóò ìåíÿòüñÿ î÷åíü ïî-ðàçíîìó â
çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà. Òàê, â çàìêíóòîì îáúåìå (óñëîâèÿ,
áëèçêèå ê èçîõîðíûì) òåïëîåìêîñòü âåùåñòâ âáëèçè ÊÒ � âïîëíå îïðåäåëåííàÿ
âåëè÷èíà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ ðåæèì,
áëèçêèé ê èçîáàðíîìó. Èçâåñòíî, ÷òî èçîáàðíàÿ òåïëîåìêîñòü èíäèâèäóàëüíûõ
âåùåñòâ âáëèçè ÊÒ ñòðåìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè. Ñòîëü ðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âåùåñòâ âáëèçè ÊÒ â çàâèñèìîñòè îò òèïà ðåàêòîðà
è ðåæèìà ïðîöåññà â íåì ìîæåò èìåòü î÷åíü ñåðüåçíûå ïîñëåäñòâèÿ, îñîáåííî äëÿ
ìíîãîìàðøðóòíûõ ðåàêöèé, ê êîòîðûì, â òîì ÷èñëå, îòíîñÿòñÿ âñå ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ, à òàêæå ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ ÑÊÂ. Êàê
îòìå÷àëîñü âûøå, ïðîöåññû â ÑÊÂ ìîãóò ïðîòåêàòü ïî òèïó êðåêèíãà è «âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî ãèäðîëèçà» (èëè îêèñëåíèÿ âîäîé). Ïîñêîëüêó òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèå ïàðàìåòðû âåùåñòâ îïðåäåëÿþò è ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ñìåñè, è ñêîðîñòè
îòäåëüíûõ ðåàêöèé â ïðÿìîì è îáðàòíîì íàïðàâëåíèÿõ, ñîñòàâû ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè (èíûìè ñëîâàìè � ñåëåêòèâíîñòè ïî ðàçëè÷íûì ïðîäóêòàì) ìîãóò ñèëüíî
ðàçëè÷àòüñÿ â ðåàêòîðàõ ðàçíûõ òèïîâ. Ýòî ìîæåò áûòü îäíèì èç ôàêòîðîâ, îïðå-
äåëÿþùèõ ðàñõîæäåíèÿ â ðåçóëüòàòàõ îïèñàííûõ âûøå ðàáîò ïî îêèñëåíèþ ìå-
òàíà, îñîáåííî âáëèçè ÊÒ.

Îäíàêî íàðÿäó ñ îòðèöàòåëüíûìè ïîñëåäñòâèÿìè ïðèáëèæåíèÿ ê ÊÒ íåîáû÷-
íîñòü ïîâåäåíèÿ âåùåñòâ â ýòèõ óñëîâèÿõ ìîæíî ïûòàòüñÿ èñïîëüçîâàòü è äëÿ
óïðàâëåíèÿ ïðîöåññîì. Ïîñêîëüêó, êàê óæå óêàçûâàëîñü, âáëèçè ÊÒ èçîáàðíàÿ
òåïëîåìêîñòü âåùåñòâ ðåçêî âîçðàñòàåò, ïîäâîäèìîå ê ñèñòåìå (èëè âûäåëÿþùåå-
ñÿ â íåé) òåïëî ðàñõîäóåòñÿ íå íà íàãðåâ, à íà ðàñøèðåíèå äëÿ ïîääåðæàíèÿ
ïîñòîÿíñòâà äàâëåíèÿ. Â ïðèíöèïå, ýòî äàåò âîçìîæíîñòü äîïîëíèòåëüíîãî êîíò-
ðîëÿ (èëè «óäåðæèâàíèÿ») òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ïðè ïðîòåêàíèè ñèëüíî ýêçî-
òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ê íèì, â ÷àñòíîñòè, îòíîñÿòñÿ ïî÷òè âñå ïðîöåññû îêèñëå-
íèÿ óãëåâîäîðîäîâ (â òîì ÷èñëå ïàðöèàëüíîãî), à òàêæå ÷ðåçâû÷àéíî ïðàêòè÷åñêè
âàæíûå ïðîöåññû, òàêèå êàê ñèíòåç àììèàêà, ðåàêöèè êîíäåíñàöèè, îëèãîìåðèçà-
öèè, ñèíòåçû íà îñíîâå ÑÎ è âîäîðîäà («ñèíòåç-ãàçà») � ïîëó÷åíèå ìåòàíîëà è
äèìåòèëîâîãî ýôèðà, ñèíòåçû Ôèøåðà � Òðîïøà è ìíîãèå äðóãèå.

Â ðÿäå ñëó÷àåâ (íàïðèìåð, â íåêîòîðûõ âàðèàíòàõ ñèíòåçà Ôèøåðà � Òðîïøà)
ïðîöåññ âåäóò â èíåðòíîì ðàñòâîðèòåëå, íå âñòóïàþùåì â ðåàêöèþ â äàííûõ
óñëîâèÿõ. Èìååòñÿ, íà íàø âçãëÿä, ðåàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïîäîáðàòü ýòîò ðàñòâîðè-
òåëü òàêèì îáðàçîì, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ðåàêöèîííîé ñìåñè áóäåò áëèçêà ê
îïòèìàëüíîé òåìïåðàòóðå ðàáîòû èñïîëüçóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïîìèìî îáû÷íî-
ãî «ñíÿòèÿ» ðàçîãðåâà èíåðòíûì âåùåñòâîì, èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðèòåëÿ, èìåþ-
ùåãî ÊÒ ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè, íå òîëüêî ïîçâîëèëî áû ðåçêî óâåëè÷èòü
ñêîðîñòü ìàññîïåðåíîñà, íî è ñëóæèëî áû äîïîëíèòåëüíûì ôàêòîðîì, ïðåïÿòñòâó-
þùèì íåêîíòðîëèðóåìîìó ðàçîãðåâó ñèñòåìû â ïðîòî÷íûõ (áëèçêèõ ê èçîáàð-
íûì) óñëîâèÿõ.

Ìàòåðèàë ðåàêòîðà

Îñîáåííîñòüþ ðåàêòîðîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ â ÑÊ ñðåäàõ ÿâëÿåòñÿ èõ
âûñîêàÿ ñòîèìîñòü, îáóñëîâëåííàÿ ïîâûøåííûìè òðåáîâàíèÿìè ê ïðî÷íîñòè èç-
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çà âûñîêèõ äàâëåíèé â çîíå ðåàêöèè. Ïðè èññëåäîâàíèè ðåàêöèé â ÑÊÂ è â
ïðèñóòñòâèè îêèñëèòåëåé ñèòóàöèÿ óñóãóáëÿåòñÿ âûñîêîé êîððîçèîííîñòüþ ÑÊ
ñðåäû (ñàìîé âîäû è ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, â ò.÷. îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò). Îïèñàíî
èñïîëüçîâàíèå äëÿ ýòèõ öåëåé ðåàêòîðà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè «Steel 316» [26]. Â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò ðåàêòîðû èç ñïëàâîâ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì
íèêåëÿ, òàêèõ êàê Inconel 625 èëè Hastelloy C276, îäíàêî ïðèìåíåíèå è äàííûõ
ñïëàâîâ íå âñåãäà ïîëíîñòüþ ñíèìàåò ïðîáëåìó êîððîçèè. Åå óäàåòñÿ èçáåæàòü
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè ðåàêòîðîâ èç òèòàíà [27, 28].

Åñëè èññëåäóåìûé ïðîöåññ íàöåëåí íà ïîëó÷åíèå ïðîäóêòîâ ïàðöèàëüíîãî
îêèñëåíèÿ èëè èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé èõ îáðàçîâàíèÿ, ñëåäóåò èìåòü â
âèäó âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà ïðîöåññîâ ðàçëîæåíèÿ èëè
íåêîíòðîëèðóåìîãî ãåòåðîãåííîãî îêèñëåíèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ñîåäèíåíèé.
Îñîáåííî ýòî ìîæåò îêàçàòüñÿ ñóùåñòâåííûì ïðèìåíèòåëüíî ê òàêèì ëàáèëü-
íûì ïðîäóêòàì, êàê ôîðìàëüäåãèä, íåïðåäåëüíûå àëüäåãèäû è ïåðîêñèäíûå ñî-
åäèíåíèÿ. Òàêæå ñëåäóåò ó÷èòûâàòü âîçìîæíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ñòåíêàìè ðåàêòîðîâ.

Íà ñòåíêàõ ðåàêòîðà ìîãóò ïðîòåêàòü ïðîöåññû çàðîæäåíèÿ, ðàçâèòèÿ è îáðûâà
öåïåé, ÷òî ìîæåò ñåðüåçíûì îáðàçîì ñêàçûâàòüñÿ è íà îáùèõ êèíåòè÷åñêèõ çàêî-
íîìåðíîñòÿõ ïðîöåññîâ, è íà ñåëåêòèâíîñòè ïî îòäåëüíûì ïðîäóêòàì. Âñå ýòî
äåëàåò ïåðñïåêòèâíûì èñïîëüçîâàíèå ðåàêòîðîâ ñ êâàðöåâûìè ñòåíêàìè [29] è
êåðàìè÷åñêèìè âñòàâêàìè [30].

ÌÅÒÎÄÛ ÄÎÏÎËÍÈÒÅËÜÍÎÃÎ ÑÒÈÌÓËÈÐÎÂÀÍÈß ÐÅÀÊÖÈÈ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, íèçøèå àëêàíû � îäíè èç íàèìåíåå õèìè÷åñêè àêòèâíûõ
ñîåäèíåíèé. Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå ñòîëü àêòóàëüíà çàäà÷à ïîâûøåíèÿ èõ ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè, îñîáåííî â íàïðàâëåíèè îáðàçîâàíèÿ öåííûõ ïðîäóêòîâ
ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ. Èìååòñÿ îáøèðíàÿ ëèòåðàòóðà, ïîñâÿùåííàÿ îêèñëè-
òåëüíûì ïðåâðàùåíèÿì ìåòàíà (ñì., íàïðèìåð, [3] è öèòèðîâàííûå òàì èñòî÷íè-
êè) è åãî áëèæàéøèõ ãîìîëîãîâ. Åå àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íûé (õîòÿ, ê ñîæàëåíèþ, ïîêà íå óíèâåðñàëüíûé) ñïîñîá äîñòèæåíèÿ ýòîé öåëè �
èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ. Êàê áûëî óêàçàíî âûøå, ïðåäïðèíèìàëñÿ ðÿä ïîïûòîê
èñïîëüçîâàòü ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû è ïðè îêèñëåíèè íèçøèõ àëêàíîâ â ÑÊ
óñëîâèÿõ. Ê ñîæàëåíèþ, ïîïûòêè ýòè íåëüçÿ ïðèçíàòü óäà÷íûìè, ïðè÷åì íå ñòîëüêî
ïî ðåçóëüòàòàì, ñêîëüêî ïî ïîñòàíîâêå ýêñïåðèìåíòà â öèòèðîâàííûõ ðàáîòàõ.

Âî-ïåðâûõ, òèïû èñïîëüçîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ (â îñíîâíîì � îêñèäû ìå-
òàëëîâ ïåðâîãî ïåðåõîäíîãî ðÿäà) � äàëåêî íå òå ñèñòåìû, êîòîðûå èçâåñòíû
ñâîåé ýôôåêòèâíîñòüþ â ïðîöåññàõ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ. Â ýòèõ ðåàêöèÿõ,
êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñÿ ìàññèâíûå è íàíåñåííûå ïðîñòûå è ñìåøàííûå îêñè-
äû ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé ñâÿçè êèñëîðîäà (ñîäåðæàùèå V, Mo, W; ùåëî÷íî- è
ðåäêîçåìåëüíûå îêñèäû). Âî-âòîðûõ, òåêñòóðà, ìîðôîëîãèÿ è ðàçìåð ÷àñòèö êàòà-
ëèçàòîðà ñêðóïóëåçíî ïîäáèðàþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðèñòèê ðåàêöèîííîé
ñðåäû, â òîì ÷èñëå � ñêîðîñòåé ìàññîïåðåíîñà â íåé. Â ýòîì ñìûñëå, êàòàëèçàòîðû
äëÿ ÑÊ óñëîâèé äîëæíû ðàçðàáàòûâàòüñÿ îñîáî òùàòåëüíî â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî
ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ìàññîïåðåíîñà â ñòîëü ïëîòíîé ñðåäå ïîíèæåíû ïî ñðàâíå-
íèþ ñ «îáû÷íîé» ãàçîâîé ôàçîé (õîòÿ è íàìíîãî âûøå, ÷åì â æèäêîñòè). Â öåëîì,
ìîæíî óâåðåííî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïîäáîð è ñîçäàíèå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïðîâå-
äåíèÿ ðåàêöèé â ÑÊ ñðåäàõ ìîæåò ñòàòü íîâûì ñàìîñòîÿòåëüíûì íàïðàâëåíèåì â
ïðèêëàäíîì êàòàëèçå.
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Ïîìèìî èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ïåðñïåêòèâíûì ìîæåò îêàçàòüñÿ ïðèìå-
íåíèå ôèçè÷åñêèõ (ýëåêòðîðàçðÿäíûõ, ôîòîõèìè÷åñêèõ, ðàäèàöèîííûõ è äð.)
âîçäåéñòâèé íà ðåàêöèîííóþ ñðåäó äëÿ ñòèìóëèðîâàíèÿ ðåàêöèé íèçøèõ àëêàíîâ
â ÑÊ ñèñòåìàõ. Â ÷àñòíîñòè, ðàçðàáîòàí èíòåðåñíûé ñïîñîá ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé
â ÑÊÂ, ïîçâîëÿþùèé îñóùåñòâëÿòü âîçäåéñòâèå óëüòðàçâóêîì, ÷òî çíà÷èòåëüíî
ïîâûøàåò ñêîðîñòü ìàññîïåðåäà÷è [31]. Ïðèìåíåíèå äàííîãî ðåàêòîðà ïîçâîëÿåò
çàìåòíî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà îêèñëåíèÿ â ÑÊÂ. Åãî ðàáî÷èå ïàðàìåòðû:
äàâëåíèå äî 500 àòì, òåìïåðàòóðà äî 600 °Ñ è ÷àñòîòà óëüòðàçâóêà 20 êÃö [32].

ÀÍÀËÈÇ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ ÐÅÀÊÖÈÈ

Àíàëèç ðåàêöèîííîé ñìåñè îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì îòáîðà ïðîá èç
ðàçëè÷íûõ çîí ðåàêòîðà ñ ïîñëåäóþùèì êà÷åñòâåííûì è êîëè÷åñòâåííûì àíàëè-
çîì (âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ è ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèÿ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû è äð.). Ïðè ýòîì ñëåäóåò
èìåòü â âèäó, ÷òî â ñëó÷àå îêèñëåíèÿ íèçøèõ àëêàíîâ â ÑÊ èëè áëèçêèõ ê íèì
óñëîâèÿõ íåèçáåæíî âîçíèêàåò ïðîáëåìà ïðåäñòàâèòåëüíîñòè îòáèðàåìîé ïðî-
áû. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðè ðåçêîì èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ìîæåò
ïðîèñõîäèòü íåêîíòðîëèðóåìîå èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà ñìåñè: èñõîäíî îäíî-
ôàçíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü, íàïðèìåð, ìîæåò ñòàòü ìíîãîôàçíîé, èëè íàîáîðîò.
Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè êàê ê òåõíè÷åñêèì íåïðèÿòíîñòÿì (âïëîòü äî âûõîäà èç
ñòðîÿ ñèñòåìû ïðîáîîòáîðà), òàê è ê çíà÷èòåëüíîìó èñêàæåíèþ ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà. Â ñâÿçè ñ ýòèì âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ñëåäóåò ñ÷èòàòü
ïðèìåíåíèå â ðåàêòîðàõ äèàãíîñòèêè in situ. Îíà ìîæåò âêëþ÷àòü îäíîâðåìåí-
íîå îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ðåàêöèîííîé ñðåäû ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè
(ðåôëåêòîìåòðèÿ [33], äîïïëåðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ [34]) è åå õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà, íàïðèìåð, êîìáèíàöèåé ìåòîäîâ ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè [11, 35]. Ïðèìå-
íåíèå âîëîêîííî-îïòè÷åñêîé òåõíèêè [33, 34] äåëàåò òàêóþ êîìïëåêñíóþ äèàãíî-
ñòèêó ñðåäû â ðåàêòîðàõ (â ò.÷. äàæå â ñëîå êàòàëèçàòîðà) âïîëíå ðåàëüíîé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûé â ñòàòüå àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî èññëåäî-
âàíèÿ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ äàæå òàêèõ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûõ îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, êàê íèçøèå àëêàíû, â ÑÊ óñëîâèÿõ íàõîäÿòñÿ åùå â íà÷àëüíîé ñòàäèè.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåïðîòèâîðå÷èâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ è èõ îñìûñ-
ëåíèÿ íåîáõîäèìî ñîçäàíèå àäåêâàòíûõ ìåòîäèê ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé è äèàãíîñ-
òèêè ðåàêöèîííîé ñðåäû, à òàêæå äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê îïèñàíèþ
êèíåòèêè è ìàêðîêèíåòèêè ïðîöåññîâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è ïëîòíîñòÿõ
ñðåäû. Îñîáóþ ñëîæíîñòü ïðè ýòîì ïðåäñòàâëÿåò íåïîñðåäñòâåííàÿ îêðåñòíîñòü
êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ãäå ñóùåñòâóåò ìàêñèìàëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü â îïèñàíèè
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, íî îäíîâðåìåííî èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íåòðèâè-
àëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, â òîì ÷èñëå ïî âûõîäó öåííûõ ïðîäóêòîâ ïàðöèàëüíîãî
îêèñëåíèÿ.
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OXIDATIVE CONVERSION OF LIGHT ALKANES IN SUPERCRITICAL
CONDITIONS: FIRST ACHIEVEMENTS, PROBLEMS AND PROSPECTS

1V.S. Arutyunov, 1M.Yu. Sinev, 2D.Yu. Zalepugin
1Semenov Institute of Chemical Physics, RAS, Moscow, Russia

2State Research Institute of Organic Chemistry and Technology, Moscow, Russia

The features of light alkanes (LA) as prospective raw materials for production of bulk
chemicals from natural gas are analyzed. The literature data on methane, ethane, and
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propane reactions in supercritical (SC) conditions are reviewed. It is demonstrated
that both experimental studies of LA transformations under high temperatures and
pressures (in supercritical water  in particular)  and descri ption of their  kinetics face
serious difficulties. However, SC conditions provide with new opportunities due to
specific trends in thermodynamic properties of substances in the nearest neighborhood
of their critical point and in supercritical region.

K e y  w o r d s: light alkanes, methane, ethane, propane, conversion, oxidation, critical
point, supercritical water.


