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Gysgaça beýan

Metany kislorodyň gatnaşmagynda dimerizasiýa usuly bilen gönüden-göni C–C baglanyşykly 
gidrokarbonlara öwürmegiň termodinamika taýdan mümkin däldigi giňişleýin esaslandyryldy. 
Metanyň dürli H2/CO we H2/CO2 molýar gatnaşykly sintez-gazlara we sintez-gazlaryň suwuk 
gidrokarbonlara we wodoroda fiziki-himiki öwrülişikleriniň mehanizmleri beýan edildi, olaryň ylmy 
hem-de amaly taýdan wajyplygy esaslandyryldy, suwuk gidrokarbonlary we wodorody öndürmek 
üçin senagat ähmiýetli sintez-gazlaryň klassifikasiýasy işlenip düzüldi.

Esasy sözler: metan, gidrokarbonlar, wodorod, sintez-gaz, karbonmonooksid, karbondioksid, 
üzülme energiýasy, adsorbsiýa, konwersiýa.

Tebigy gazdan (metandan) suwuk gidrokarbonlary (uglewodorodlary) we wodorody almagyň 
usullaryny işläp düzmek wajyp meseledir.

Metandan dürli gidrokarbonlary we wodorody almagyň fiziki-himiki öwrülişiklerini seljermek, 
tehnologiýalaryny kämilleşdirmek we innowasion tehnologiýalaryny işläp düzmek barada himiýa 
ylymlarynyň doktory D. Gadamowyň we D. Sapbaýewiň (Sapbaýew, Saparowa, Ataýewa, 2023; 
Sapbaýew, Aşyrow, 2019; Sapbaýew, Gadamow, 2024), tehniki ylymlaryň doktory A. Aşyrowyň 
(Aşyrow, 2015; Aşyrow, Babaýew, 2017), G. Agajanowyň (Agajanow, Aşyrow, 2020; Agajanow, 
Hasiýetow, Aşyrow, 2024; Agajanow, Gadamow, Aşyrow, 2020) we M. Babaýewiň (Babaýew, Aşyrow, 
2018; Babaýew, Bäşimow, Aşyrow, Ataýewa, Bebitow, 2022; Babaýew, Aşyrow, 2023; Babaýew, 
Sapbaýew, Aşyrow, Ataýewa, 2023) ylmy işlerini görkezmek bolar. Şol bir wagtda metanyň suwuk 
gidrokarbonlara we wodoroda fiziki-himiki öwrülişikleriniň mehanizmlerini seljermek wajyp mesele 
bolmagynda galýar.

Metan (CH4) bir karbon atomyndan we dört sany wodorod atomlaryndan durýan iň ýönekeý 
gidrokarbondyr.

Suwuk gidrokarbonlaryň, mysal üçin ýokary parafinleriň (CH3–(CH2)n–2–CH3) we ýokary 
olefinleriň (CH2=CH–(CH2)n–3–CH3) formulalaryndan görnüşi ýaly, olaryň molekulalary =CH2 
metilen toparlaryň zynjyrlaryndan durýarlar (bu formulalarda n-metilen toparlarynyň sany).
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Metanyň formulasyny (H2=CH2) görnüşinde ýazanyňda, onuň molekulasynda =CH2 metilen 
toparyň we wodorodyň artykmaç mukdarynyň bardygyny görüp bolýar. Başgaça aýdylanda, metan 
metilen toparlaryndan durýan suwuk gidrokarbonlary we wodorody öndürmegiň amatly potensial 
çeşmesidir.

Metandan suwuk gidrokarbonlary almak üçin, ýagny metilen toparlarynyň zynjyrlaryny döretmek 
üçin, C–C karbon baglanyşyklaryny emele getirmelidir.

Ýüzleý seredeniňde, metany kislorodyň gatnaşmagynda dimerizasiýa etmek bilen, C–C karbon 
baglanyşygyny döredip bolaýjak ýalydyr:

2СН4 + 0,5О2 → СН3–СН3 + H2О - ?
Bu reaksiýany amala aşyrmak üçin, ilki bilen, metanyň molekulasyndaky birinji C–H baglanyşygy 

üzmeli we metil radikalyny emele getirmeli bolar:
СН4 → СН3 + H

Metanyň C–H baglanyşyklarynyň ortaça üzülme energiýasy 415 kJ/mol (Рябов, 2012).
Metanyň molekulasy tetraedr görnüşindedir. Metanyň walentlikleriniň aralyk burçy 109°28’. 

Metil radikaly ýasy bölejikdir. Metil radikaly güýçli elektrootrisatel häsiýete eýedir. Metil radikalynyň 
walentlikleriniň aralyk burçy 120° (Рябов, 2012).

Birinji C–H baglanyşygyň üzülme energiýasy 428 kJ/mol.
Metil radikallarynyň dimerleşmegi we C–C baglanyşygyň emele gelmegi üçin, bu baglanyşygyň 

üzülme energiýasy metanyň molekulasyndaky birinji C–H baglanyşygyň üzülme energiýasyndan 
ýokary bolmalydyr. Hakykatda, C–C baglanyşygyň üzülme energiýasy 352 kJ/mol, ýagny C–H 
baglanyşygyň üzülme energiýasyndan pes. Tapawut 428 – 352 = 76 kJ/mol. 

Şu sebäpli, C–C baglanyşygyň emele gelmegi termodinamika taýdan mümkin däl.
Hakykatda, metanyň kislorod bilen parsial ýakylmagynda termodinamika taýdan has ýeňil 

hadysa bolup geçýär, karbonmonooksidiň we wodorodyň 2:1 molýar gatnaşykly garyndysy  
(sintez-gaz) emele gelýär:

СН4 + 0,5О2 → CO + 2H2
Bu hadysa termiki peçde 1200–1300°С temperaturada amala aşyrylýar. Metanyň sintez-gaza 

öwrülişiginiň derejesi 98%-e ýetýär, az mukdarda CO2 emele gelýär.
Bu hadysada, ilki bilen, metan radikallara dargaýar. Metanyň dargamagy radikal mehanizmi 

boýunça geçýär. Metanyň molekulasyndaky birinji C–H baglanyşyk üzülýär we metil radikaly emele 
gelýär:

СН4 → СН3 + H
Birinji C–H baglanyşygyň üzülme energiýasy 428 kJ/mol.
Ikinji C–H baglanyşygyň üzülmegi bilen metilen radikaly emele gelýär:

СН3 → СН2 + H
Ikinji C–H baglanyşygyň üzülme energiýasy 452 kJ/mol. 
Üçünji C–H baglanyşygyň üzülmegi bilen metilen radikaly emele gelýär:

СН2 → СН + H
Üçünji C–H baglanyşygyň üzülme energiýasy 348 kJ/mol. 
Dördünji C–H baglanyşygyň üzülmegi bilen karbon atomy emele gelýär:

СН → С + H
Karbon atomy kislorodyň radikaly bilen birleşýär we molekulasynda güýçli üçlew С≡O 

baglanyşyk bolan karbonmonooksid emele gelýär:
С  + O → С≡O

Bu baglanyşygyň üzülme energiýasy 1072 kJ/mol, ýagny metanyň C–H baglanyşyklara ortaça 
üzülme energiýasyndan (415 kJ/mol) 2,6 esse ýokary. 

Şu sebäpli hadysa üstünliki geçýär we durnukly karbonmonooksid emele gelýär.
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Erkin wodorod atomlary birleşýärler we wodorod bölünip çykýar:
4Н → 2H2

Jemleýji deňleme:
СН4 + 0,5О2 → CO + 2H2

Şeýlelikde, metanyň gidrokarbonlara we wodoroda öwrülişikleriniň birinji tapgyry metanyň 
H2/CO = 2:1 molýar gatnaşykly sintez-gaza konwersiýasydyr.

Metanyň H2/CO=2:1 molýar gatnaşykly sintez-gaza kislorod bilen parsial oksidleýji konwersiýa 
usulynyň ýetmezçiligi kislorodyň örän köp mukdarda gerek bolýanlygydyr (1 kg metana 1 kg kislorod). 
Kislorody howadan bölüp almak uly maýa goýumlaryny we energiýany talap edýän tehnologiýadyr.

Metanyň H2/CO=2:1 molýar gatnaşykly sintez-gaza konwersiýa usulynda kislorodyň deregine 
başga oksidleýji maddalary – suw buguny we karbondioksidi ulanmagyň ähmiýeti örän uludyr. Bu 
usulda  suw bugy we karbondioksid metanyň belli böleginiň howa bilen doly ýakylmagy netijesinde 
alynýar, şol bir wagtda endotermiki hadysalaryň geçmegi üçin gerek ýylylyk hem alynýar (awtotermiki 
konwersiýa usuly).

Metanyň bir böleginiň howa bilen doly ýakylmagy netijesinde alnan suw bugunyň we CO2-
niň gyzgyn garyndysy (1-nji tapgyr) metanyň galan bölegi bilen СН4/H2O/СО2 = 3:2:1 molýar 
gatnaşygynda garylýar. Garyndy (NiO·MgО·Al2O3) katalizatorynda 650°С-de konwersiýa sezewar 
edilýär (2-nji tapgyr) we Н2:СО=2:1 mol gatnaşykly sintez-gaz alynýar. 

Hadysalaryň deňlemeleri:
1-nji tapgyr: Metanyň howa (kislorod) bilen doly ýakylmagy:

0,25СН4 + 0,5О2 ⇆ 0,25СО2 + 0,5Н2О	 (+ 890 kJ/mol)	 (1)
2-nji tapgyr katalizatorly reaktorda geçýär:
- metanyň suwuň bugy bilen endotermiki konwersiýasy: 

0,5СН4 + 0,5Н2О ⇆ 0,5СО + 1,5Н2		 (– 206 kJ/mol)	 (2)
- metanyň СО2 bilen endotermiki konwersiýasy: 

0,25СН4 + 0,25СО2 ⇆ 0,5СО + 0,5Н2	 (– 248 kJ/mol)	 (3)
(1), (2) we (3) reaksiýalary jemleýji deňleme:

CH4 + 0,5О2 ⇆ CO + 2H2	 (–57,5 kJ/mol)
Metanyň ekzotermiki oksidlenme tapgyrynda bölünip çykýan ýylylyk metanyň endotermiki 

konwersiýa tapgyrynda sarp edilýär.
Ekzotermiki ýylylyk: 0,25mol·890 kJ/mol = 222,5 kJ.
Endotermiki ýylylyk: 0,5 mol·206 kJ/mol + 0,25 mol·248 kJ/mol = 165 kJ.
Jemi ýylylyk: 222,5 – 165 = 57,5 kJ – jemi hadysa biraz ekzotermikidir.
Bu örän ähmiýetli usulda H2/CO=2:1 molýar gatnaşykly sintez-gaz emele gelýär.
Kislorodyň sarp edilişini azaltmagyň ikinji usuly – kislorodyň belli mukdaryny suw bugy bilen 

çalyşmagyň mümkinçiligi öwrenildi.
Mysal üçin, CH4/H2O/O2 = 2:1:0,5 molýar gatnaşykly garyndy konwersiýa edilende, reaktorda 

şu aşakdaky hadysalaryň bolup geçmegi has ähtimaldyr:
1. Metanyň parsial oksidlenmegi:

СН4 + 0,5О2 ⇄ CO + 2H2	 (+ 35,6 kJ/mol)
2. Metanyň suw bugy bilen oksidlenmegi: 

СН4 + H2O ⇄ CO + 3H2	 (– 206 kJ/mol)
Jemlenen görnüşde:

СН4 + 0,5H2O + 0,25О2 ⇄ CO + 2,5H2
Jemleýji deňlemeden görnüşi ýaly, H2/CO = 2,5:1 molýar gatnaşykly sintez-gaz emele gelýär, 

kislorodyň sarp edilişi 2 esse azalýar.
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H2/CO=2:1 we H2/CO=2,5:1 gatnaşykly sintez-gazlar suwuk uglewodorodlary almak üçin örän 
amatly wajyp çig mallardyr. 

Bu gazlary wodoroda we karbonmonookside bölüp, wodorody haryt hökmünde alyp bolýar, 
ýöne munuň üçin, zäherli karbonmonooksidi goşmaça kislorod bilen ýakmaly we karbondioksidi 
atmosfera zyňmaly bolýar:

CO + 0,5O2 → CO2
H2/CO=2:1 we H2/CO = 2,5:1 molýar gatnaşykly sintez-gazlardan wodorody bölüp almagy 

çäklendirýän ikinji sebäp wodorodyň molýar paýynyň azlygydyr.
Metandan H2/CO = 3:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin, oksidleýji agent hökmünde 

diňe suwuň bugy ulanylanda, konwersiýa Al2O3·МgO oksidlerde dikeldilen nikel katalizatorynyň 
gatnaşmagynda 800–900°С geçirilýär:

CH4 + H2O ⇆ CO + 3H2	 (– 206 kJ/mol)
Reaksiýa endotermiki bolup, daşyndan ýylylygy getirmeli bolýar.
Deňlemeden görnüşi ýaly, hadysanyň netijesinde düzümindäki wodorodyň we karbomonooksidiň 

gatnaşygy 3:1-e deň bolan sintez-gaz emele gelýär.
Metanyň sintez-gaza suwly konwersiýasy radikal mehanizmi boýunça geçýär. Bu mehanizme 

laýyklykda metan karbon we gidrogen atomlarynyň üsti bilen katalizatorda adsorbirlenýär, suwuň 
molekulasy kislorod hem-de metil we metilen toparlaryny emele getirýär, 1 mol wodorod bölünip 
çykýar, atomynyň üsti bilen adsorbirlenýär, metilen toparyň we adsorbirlenen suwuň molekulasynyň 
arabaglanyşygy netijesinde 2 mol wodorod  we CO bölünip çykýar:

CH4 + 2Kt ⇆ Kt..CH3 + Kt..H
Kt..CH3 + Kt ⇆ Kt..CH2 + Kt..H

2Kt..H ⇆ 2Kt + H2
H2O + Kt ⇆ Kt..OH2

Kt..C(H2)..O(H2)..Kt ⇆ 2Kt + CO + 2H2
Jemleýji deňleme:

CH4 + H2O ⇆ CO + 3H2
Metanyň suw bugy bilen konwersiýa usulynda alynýan H2/CO = 3:1 molýar gatnaşykly sintez-

gazyň düzümindäki karbonmonooksidi zyýansyzlandyrmak üçin, karbondiokside öwürmek we 
wodorodyň çykyşyny ýokarlandyrmak maksady bilen, H2/CO=3:1 molýar gatnaşykly sintez-gaz 
350-400°С-da katalizatoryň gatnaşmagynda suw bugy bilen goşmaça konwersiýa sezewar edilýär we  
H2:СO2= 4:1 molýar gatnaşykly sintez-gaz-2 alynýar:

СО + (3H2) + Н2O ⇄ СO2 + 4Н2	 (+ 40,9 kJ/mol)
Deňlemeden görnüşi ýaly, zäherli karbonmonooksid karbondiokside öwrülýär. Sintez-gaz-2 

sowadylýar we etanolaminli absorbsiýa usuly bilen karbondiokside hem-de wodoroda bölünýär, 
wodorod haryt hökmünde çykarylýar, CO2 howa zyňylýar.

Hadysa radikal mehanizmi boýunça geçýär: bifunksional katalizatorda CO-nyň molekulasy 
karbon atomynyň üsti bilen, suwuň molekulasy bolsa kislorod atomynyň üsti bilen adsorbirlenýärler. 
Soňra bu adsorbirlenen işjeň toparlar özara birleşýärler hem-de CO2 we H2 görnüşinde katalizatordan 
bölünip çykýarlar:

Kt + C≡O ⇆ Kt..C=O
Kt + H2O ⇆ Kt..OH2

Kt...C=(O)..O(H2)..Kt ⇆ 2Kt + CO2 + H2
Jemleýji deňleme: CO + H2O ⇆ CO2 + H2
Sintez-gaz-1-iň suw bilen goşmaça konwersiýasy 400°С-den ýokary bolmadyk temperaturada 

termodinamiki, taýdan üstünlikli geçýär. Bu hadysany metanyň suw bugly konwersiýasy bilen 
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birleşdirmek bolmaýar, sebäbi metan termodinamiki, taýdan diňe ýokary temperaturalarda (800–
900°С) konwertirlenmäge ukyplydyr.

Metanyň suw bugy bilen iki tapgyrly konwersiýa usulynda H2/CO2=4:1 molýar gatnaşykly sintez-
gazy alyp bolýar. Bu sintez-gaz wodorody almak üçin amatly çig maldyr, emma karbondioksidiň 
atmosfera zyňylmagy bilen baglydyr.

Ýokarda beýan edilen seljermeleriň esasynda metandan alyp bolýan senagat ähmiýetli sintez-
gazlaryň klassifikasiýasy işlenip düzüldi (tablisa).

Tablisa

Sintez-gazlaryň klassifikasiýasy

Sintez-gazlar
T/b Sintez-gazlaryň 

görnüşleri
Sintez-gazy almagyň esasy 

usuly
Sintez-gazyň esasy 
ulanylyş ugurlary

1 H2/CO =1:1 molýar 
gatnaşykly sintez-gaz

Metanyň karbondioksid bilen 
konwersiýasy

Karbonmonooksidi 
öndürmek

2 H2/CO =1,5:1 molýar 
gatnaşykly sintez-gaz

Metanyň karbondioksid we 
kislorod bilen konwersiýasy

Karbonmonooksidi 
öndürmek

3 H2/CO = 2:1 molýar 
gatnaşykly sintez-gaz

Metanyň suw bugy we 
karbondioksid bilen 

awtotermiki konwersiýasy

Suwuk uglewodorodlary 
öndürmek

4 H2/CO = 2,5:1 molýar 
gatnaşykly sintez-gaz

Metanyň kislorod we suw bugy 
bilen konwersiýasy

Suwuk uglewodorodlary 
we wodorody öndürmek

5 H2/CO = 3:1 molýar 
gatnaşykly sintez-gaz

Metanyň suw bugy bilen 
konwersiýasy

Suwuk uglewodorodlary 
we wodorody öndürmek

6 H2/CO2 = 3,5:1 molýar 
gatnaşykly sintez-gaz

H2/CO=2,5:1 gatnaşykly 
sintez-gazyň suw bugy bilen 

konwersiýasy

Wodorody öndürmek 
Karbondioksidi 

öndürmek 
7 H2/CO2 = 4:1 molýar 

gatnaşykly sintez-gaz
H2/CO=3:1 gatnaşykly 

sintez-gazyň suw bugy bilen 
konwersiýasy

Wodorody öndürmek 
Karbondioksidi 

öndürmek

Tablisada görkezilen sintez-gazlary almak üçin şu aşakdaky gaz garyndylary konwersiýa 
sezewar edilýär:

1. H2/CO =1:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin CH4/CO2 =1:1 molýar gatnaşykly gaz 
garyndysy konwersiýa edilýär.

2. H2/CO =1,5:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin CH4/CO2/O2= 3:1:1 molýar gatnaşykly 
gaz garyndysy konwersiýa edilýär.

3a. H2/CO=2:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin CH4/O2=1:0,5 molýar gatnaşykly gaz 
garyndysy konwersiýa edilýär. 

3b. H2/CO=2:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin, CH4/H2O/CO2=3:2:1 molýar 
gatnaşykly garyndy awtotermiki konwersiýa edilýär.

4. H2/CO=2,5:1 gatnaşykly sintez-gazy almak üçin CH4/H2O/O2=2:1:0,5 molýar gatnaşykly gaz 
garyndysy konwersiýa edilýär.

5. H2/CO=3:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin CH4/H2O =1:1 molýar gatnaşykly gaz 
garyndysy konwersiýa edilýär.
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6. H2/CO2=3,5:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin birinji tapgyrda CH4/H2O/CO2= 
2:1:0,5 molýar gatnaşykly garyndy awtotermiki konwersiýa edilýär we H2/CO=2,5:1 molýar 
gatnaşykly sintez-gaz-1 alynýar, ikinji tapgyrda sintez-gaz-1 suw bugy bilen konwersiýa edilýär.

7. H2/CO2 = 4:1 molýar gatnaşykly sintez-gazy almak üçin birinji tapgyrda CH4/H2O=1:1 molýar 
gatnaşykly gaz garyndysy konwersiýa edilýär we H2/CO = 3:1 molýar gatnaşykly sintez-gaz-1 
alynýar, ikinji tapgyrda sintez-gaz-1 suw bugy bilen konwersiýa edilýär.
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