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Изучено превращение метана, этилена и их смесей в водных растворах при воздействии ультразву-
ковых колебаний с частотой 22 кГц в условиях кавитации. Установлено, что формальдегид, который
является основным продуктом, образуется, даже если в исходном растворе нет растворенного кис-
лорода. Показано, что скорость накопления формальдегида зависит от мощности подаваемого уль-
тразвукового излучения и количества введенного в систему молекулярного кислорода.
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Для интенсификации химических, физико-
химических и технологических процессов приме-
няют различные методы. Один из методов воз-
действия на химические реакции – использова-
ние ультразвука. При этом большинство химиче-
ских реакций в ультразвуковых полях
происходит в водных растворах при наличии ка-
витации. Известно, что под воздействием кави-
тации направление и скорость химических реак-
ций, протекающих в растворе, могут существен-
но меняться [1–4]. В ряде случаев возможно
протекание процессов, не осуществимых в
обычных условиях [4–7].

Следует особо подчеркнуть, что ультразвуко-
вое излучение непосредственно не взаимодей-
ствует с молекулами реагентов. Диапазон частот
ультразвуковых колебаний значительно ниже ча-
стот собственных колебаний молекул, а удельные
энергии намного меньше энергии активации.
Поэтому очевидно, что звукохимические превра-
щения вызываются кавитационными явлениями.
Воздействие ультразвука на химические реакции
в растворах – следствие концентрации относи-
тельно невысокой энергии, излучаемой в рас-
твор, в малых объемах парогазовых пузырьков.
При этом кинетическая энергия жидкости пре-
вращается в энергию нагрева и сжатия содержи-
мого коллапсирующего пузырька, т.е. реагентов,
находящихся в парогазовой фазе. Высокие темпе-
ратуры и давления, достигаемые при схлопыва-
нии парогазовых пузырьков, сочетающиеся с вы-
сокой скоростью охлаждения продуктов реакции,

а также возникновение ударных волн [8–10] поз-
воляют предположить определенное сходство
процессов, протекающих в парогазовых пузырь-
ках, образующихся в растворах в условиях кави-
тации с процессами в ударных трубах [11–15]. Од-
на из возможных причин воздействия ультразву-
ка на химические процессы, протекающие в
водных растворах, – возникновение в парогазо-
вых пузырьках электрических разрядов [16, 17].

Широкие возможности могут открыться при
осуществлении в подобных условиях процессов
окисления углеводородов. К сожалению, в насто-
ящее время в данной области исследований прак-
тически отсутствуют экспериментальные дан-
ные. Известно лишь, что при воздействии ультра-
звука с частотой 850 кГц на водные растворы
смеси метана с этиленом возможно образование
формальдегида и ацетальдегида [18].

Цель настоящей работы – изучение кинетиче-
ских закономерностей окислительного превра-
щения метана, этилена и их смесей при воздей-
ствии ультразвука на их водные растворы в отсут-
ствие и в присутствии кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Воздействие ультразвука на водные растворы
метана и этилена производилось при частоте уль-
тразвука ν = 22 кГц в кварцевом реакторе, схема-
тически изображенном на рис. 1. Во избежание
попадания в систему воздуха реактор и все ком-
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муникации герметизировались. Источником уль-
тразвука служил ультразвуковой диспергатор
УЗДН-2Т. Объем раствора, подвергаемого уль-
тразвуковому воздействию V = 30 мл.

Подача газов осуществлялась через капилляр 5,
а вывод производился через шлиф 2, герметично
соединенный с отводящими коммуникациями.

В связи с тем, что процесс кавитации сопро-
вождается выделением большого количества теп-
ла, во избежание перегрева реактор охлаждался с
помощью водяной “рубашки”. Эксперименты
показали, что через ∼5 мин после начала воздей-
ствия ультразвуком температура раствора дости-
гает 310–314 K и далее остается неизменной.

Метан, этилен и кислород поступали в систему
непосредственно из баллонов. Чистота углеводо-
родов составляла не менее 99.9%. Кислород со-
держал ∼3% азота. Расход газов регулировался
вентилями с точностью подачи ±2%. Газы пода-
вались в реактор со скоростью 8 мл/мин. Перед
началом воздействия ультразвуком на раствор
производилось насыщение дистиллированной
воды углеводородом или углеводород-кислород-
ной смесью путем барботажа непосредственно в
реакторе в течение 60 мин. Специальными опы-
тами было показано, что воспроизводимые ре-
зультаты получаются при временах предвари-
тельного барботажа, превышающих 20 мин. Оче-
видно, за это время происходит насыщение
раствора исходной реагирующей смесью, и уста-
навливается равновесие между жидкой и газовой
фазами.

Проведены две серии экспериментов – в усло-
виях, когда барботаж раствора реагентами произ-
водился в течение 60 мин до начала воздействия
ультразвуком и прекращался при включении ге-
нератора ультразвука, а также когда барботаж

раствора начинался за 60 мин до начала воздей-
ствия ультразвуком и продолжался до окончания
процесса. Сравнение результатов, полученных в
этих сериях, дает дополнительную информацию
и позволяет установить различие в процессах при
непрерывном расходе исходного реагента и при
его восполнении за счет подачи новых порций.

При осуществлении химических процессов
важно знать количество энергии, вводимой извне
в реагирующую систему. Существуют различные
способы оценки мощности, передаваемой источ-
ником ультразвука в раствор: термоэлектриче-
ские, оптические, калориметрические, химиче-
ские и т.п. [1, 2, 19–25]. В данной работе исполь-
зовался метод измерения амплитуды колебания
торца излучающего элемента. С этой целью была
установлена зависимость между током возбужда-
ющей обмотки излучателя и амплитудой колеба-
ния волновода, погружаемого в раствор. Величи-
ну тока измеряли высокоточным микроампер-
метром М-130 с зеркальной световой шкалой, а
амплитуду колебаний определяли с помощью
микроскопа МБС-10, снабженного масштабной
сеткой. Эксперименты показали, что существует
линейная связь между током возбуждающей об-
мотки (I) и квадратом амплитуды (А) колебаний
торца волновода. Полученная закономерность
представлена на рис. 2. Наличие столь простой
зависимости позволило измерять в относитель-
ных единицах излучаемую в раствор мощность
непосредственно во время воздействия ультра-
звуком, поскольку известно [1, 26], что N = αA2,
где N – излучаемая в раствор мощность, A – ам-
плитуда колебаний излучателя, α – постоянный
коэффициент.

Рис. 1. Схема реакционного узла: 1 – волновод, 2 –
шлиф, 3 – водяная “рубашка”, 4 – зона реакции, 5 –
капилляр.
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Рис. 2. Зависимость квадрата амплитуды колебаний
торца волновода (А2) от тока обмотки возбуждения (I)
излучателя.
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Воздействие ультразвуком на растворы произ-
водилось при различных амплитудах колебания
торца волновода А = 6–30 мкм и частотах ультра-
звуковых колебаний ν = 22 кГц.

Анализ газообразных продуктов реакции про-
водился методом газовой хроматографии. Для
определения этана, пропана, пропилена, диокси-
да углерода, метанола, этанола, ацетальдегида,
оксида этилена, а также метана и этилена (в слу-
чае, когда они являлись продуктом реакции) ис-
пользовалась хроматографическая колонка, за-
полненная полимерным сорбентом Полисорб-1
(l = 3 м, d = 3 мм, Ткол = 363 K, Q = 30 мл/мин).
Проба на анализ отбиралась из раствора микрош-
прицом и в жидком виде вводилась в испаритель
хроматографа, нагретый до 423 K. В качестве газа-
носителя использовали гелий. Данная колонка
позволяла также проводить качественный анализ
исходного раствора на содержание кислорода по-
сле барботирования воды углеводородом. Водо-
род, монооксид углерода и метан определялись в
пробе, отобранной непосредственно из газовой
фазы над раствором. Разделение осуществлялось
с использованием колонки, заполненной молеку-
лярным ситом 5 Å (l = 3 м, d = 3 мм, Ткол = 363 K,
Q = 25 мл/мин). В этом случае газом-носителем
был аргон. Детектором в обоих случаях служил
катарометр.

Измерение концентрации формальдегида
проводили с использованием хромотроповой
кислоты на фотоэлектроколориметре КФК-2. С
этой целью в заданный момент времени воздей-
ствие ультразвуком на раствор прекращалось, и
содержимое реактора анализировалось на содер-
жание формальдегида.

Эксперименты показали, что при окислении
метана, этилена и их смесей образуются фор-
мальдегид, водород и незначительные количества
монооксида углерода. При окислении этилена
были обнаружены также следы ацетальдегида.
Другие кислородсодержащие соединения (оксид
этилена, спирты), а также углеводороды в услови-
ях опыта обнаружены не были. Чувствительность
хроматографического анализа метанола, ацеталь-
дегида и оксида этилена составляет (1.2–1.4) ×
× 10–9 моль/мл. Порог определения углеводоро-
дов еще ниже. Учитывая изложенное, можно сде-
лать вывод, что основным углеродсодержащим
продуктом звукохимического превращения мета-
на и этилена в водных растворах является фор-
мальдегид. В связи с этим за развитием процесса
следили по количеству накапливающегося в рас-
творе формальдегида.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 3 приведены кинетические кривые на-

копления формальдегида при воздействии уль-
тразвуком на водные растворы метана и этилена в
отсутствие кислорода.

Аналогичным образом получены данные при
использовании в качестве исходного реагента
смесей метан–кислород или этилен–кислород.
Кинетические кривые, полученные для соотно-
шений CH4 : O2 = 1 : 1 и C2H4 : O2 = 1 : 1, пред-
ставлены на рис. 4.

Эксперименты показали, что, если при воз-
действии ультразвуком на раствор не произво-
дится барботаж углеводородом или углеводород-
кислородной смесью, то по ходу процесса наблю-
дается существенное уменьшение скорости на-
копления формальдегида. Возможной причиной

Рис. 3. Кинетика накопления формальдегида при зву-
кохимическом превращении метана (1, 2) и этилена
(3, 4) в отсутствие кислорода; 1, 3 – продувка раствора
углеводородом в течение 60 мин до начала воздей-
ствия ультразвуком; 2, 4 – то же с последующим бар-
ботажем в течение всего эксперимента.
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Рис. 4. Кинетика накопления формальдегида при зву-
кохимическом превращении смесей метан–кислород
(1, 2) и этилен–кислород (3, 4); 1, 3 – продувка рас-
твора реагирующей смесью в течение 60 мин до нача-
ла воздействия ультразвуком; 2, 4 – то же с последую-
щим барботажем в течение всего эксперимента.
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уменьшения скорости может быть расход исход-
ных реагентов. Как видно из рис. 3 и 4, во всех
случаях накопление формальдегида с самого на-
чала протекает с максимальной скоростью. Зна-
чения максимальных скоростей накопления фор-
мальдегида в зависимости от состава растворен-
ного газа, рассчитанные на начальных стадиях
процесса, приведены в табл. 1.

Из приведенных данных видно, что, при бар-
ботировании раствора реагентами во время воз-
действия ультразвуком, скорости накопления
формальдегида значительно выше, чем в случае
прекращения барботажа в момент включения
ультразвука. Очевидно, что это объясняется тем,
что кавитация приводит к интенсивной дегаза-
ции раствора и, следовательно, к уменьшению
концентрации реагентов. В условиях, когда во

время воздействия ультразвуком производится
барботаж раствора реагентами, уменьшение их
концентрации компенсируется подачей свежей
порции. Кроме того, непрерывная подача свеже-
го реагента компенсирует его расход в ходе про-
цесса. Поэтому скорости в этом случае выше.

Интересным представляется тот факт, что
формальдегид образуется, даже если в исходном
растворе отсутствует молекулярный кислород.
Действительно, барботирование в течение 60 мин
дистиллированной воды чистым метаном или
этиленом, которые растворяются в воде значи-
тельно лучше кислорода, практически полностью
очищает воду. Хроматографический анализ полу-
чаемых растворов перед началом воздействия
ультразвуком не обнаружил присутствия кисло-
рода. Чувствительность хроматографического
анализа позволяет определять количества кисло-
рода меньшие, чем 10-9 моль/мл. Такие количе-
ства кислорода могут обеспечить лишь 0.1% фор-
мальдегида, накапливающегося в системе за вре-
мя процесса. Очевидно, что в этом случае
кислород, необходимый для окисления метана и
этилена, отщепляется от молекулы воды. Тем не
менее, введение кислорода в исходную смесь
приводит к ускорению процесса образования
формальдегида и увеличению его концентрации.
В связи с этим было изучено влияние концентра-
ции кислорода в исходной смеси на скорость на-
копления формальдегида. В этих экспериментах
подача реагентов производилась барботажем га-
зовой смеси непосредственно в реактор, запол-
ненный дистилированной водой в течение 60 мин
до начала воздействия ультразвуком. В момент
включения ультразвука подача реагентов в реак-
тор прекращалась. Результаты представлены на
рис. 5.

Из данных рис. 5 следует, что введение в ис-
ходную смесь молекулярного кислорода увеличи-
вает скорость накопления формальдегида как при
окислении метана, так и при окислении этилена.
В случае метана наиболее сильное изменение
WCH4 при увеличении содержания кислорода в
исходной смеси наблюдается при [O2] ≤ 10%.
Дальнейшее повышение концентрации кислоро-
да мало влияет на скорость накопления формаль-
дегида. При окислении этилена концентрация
кислорода, выше которой скорость накопления
формальдегида перестает расти, составляет
∼20%. Вероятно, характер наблюдаемой зависи-
мости можно объяснить, если учесть различие в
растворимостях реагентов. Согласно данным
[27], растворимости кислорода, метана и этилена
в воде составляют ∼1.3 × 10–6, 4.0 × 10–6 и 11.4 ×
× 10–6 моль/мл соответственно. Поскольку рас-
творимость этилена значительно выше раствори-
мости метана, то очевидно, что на его окисление
требуется больше кислорода, чем на окисление

Таблица 1. Значения максимальных скоростей накоп-
ления формальдегида (Wmax × 109, моль/(мл мин)) в за-
висимости от состава растворенного газа; А = 15 мкм,
ν = 22 кГц

Обозначения: I – значение Wmax, полученное при продувке
раствора исходным реагентом в течение 60 мин до начала
воздействия ультразвуком; II – при продувке раствора ис-
ходным реагентом в течение 60 мин до начала воздействия
ультразвуком с последующим барботажем в течение всего
эксперимента.

Реагент I II

CH4 0.93 2.72

C2H4 3.84 4.51

C2H4 : CH4 = 1 : 1 2.96 4.15

CH4 : O2 = 1 : 1 3.00 10.36

C2H4 : O2 = 1 : 1 13.2 18.32

Рис. 5. Зависимости максимальной скорости накоп-
ления формальдегида от концентрации кислорода в
подаваемых в реактор метан-кислородной (1) и эти-
лен-кислородной (2) смесях; А = 15 мкм, ν = 22 кГц.
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метана. Поэтому предел по концентрации кисло-
рода в случае этилена наблюдается при ее более
высоких значениях (см. рис. 5).

Кавитация, как и любое изменение условий
(в частности температуры, давления) изменяет
растворимость газов. Поскольку процесс длится
достаточно долгое время, то концентрации газов
в воде достигают определенного значения, кото-
рое при неизменных условиях не меняется во вре-
мени. Строго говоря, концентрации газов в рас-
творе в условиях кавитации не обязательно будут
прямо пропорциональны значению их равновес-
ной растворимости при нормальных условиях.
Поэтому наблюдаемая в эксперименте корреля-
ция объясняется различием растворимостей ме-
тана и этилена лишь в порядке предположения.

Следует особо отметить, что в исследуемой си-
стеме взаимодействие углеводорода с водой или
кислородом – принципиально разные реакции с
совершенно разной энергетикой. Если в отсут-
ствие кислорода в исходной смеси процесс в це-
лом можно описать гипотетическими брутто-ре-
акциями:

то при введении в систему молекулярного кисло-
рода ситуация меняется. В частности, наличие
больших количеств растворенного кислорода мо-
жет привести к протеканию инициированных ка-
витацией цепных реакций окисления углеводо-
рода. Вполне вероятными становятся реакции
цепного окисления:

Очевидно, что цепной процесс должен протекать
значительно легче, чем и объясняется увеличение
скорости накопления формальдегида при введе-
нии в исходную смесь молекулярного кислорода.

Следует особо подчеркнуть, что приводимые
реакции носят предположительный характер, по-
скольку исследованный процесс, как и большин-
ство звукохимических реакций, является сово-
купностью ряда сложных параллельных и после-
довательных физических и химических
процессов [1, 26, 28]. Проблема осложняется тем,
что в условиях кавитации затруднено определе-
ние точных параметров процесса, таких как тем-
пература, градиент температуры и давление в па-
рогазовом пузырьке. Выяснение истинного меха-

+ → +4 2 2CH H O HCHO 2H ,

+ → +2 4 2 2C H 2H O 2HCHO 2H ,

+ → +2 2 2 2 2H O H O H O H ,

+ →2 2RH H O продукты формаль( дегид),

+ → +2 2RH O R HO ,

+ →2 2R O RO ,

+ → + +2 2 2RO RO RO RO O ,

→ +RO альдегид H.

низма процесса требует постановки ряда
специальных экспериментов. В частности, необ-
ходимо выяснить роль таких активных частиц,
как ионы, радикалы, ион-радикалы, возбужден-
ные частицы.

Таким образом, на основании полученных
экспериментальных данных можно заключить,
что основным продуктом звукохимического
окисления метана, этилена и их смесей в водных
растворах при частоте ультразвука ν = 22 кГц яв-
ляется формальдегид, который образуется, даже
если в исходном растворе нет растворенного кис-
лорода. Скорость накопления формальдегида за-
висит от мощности подаваемого ультразвукового
излучения и количества введенного в систему мо-
лекулярного кислорода.
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