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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАНА, МЕЧЕННОГО ИЗОТОПОМ УГЛЕРОДА С14 
(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 17 XI] 1953)

Синтез метана, меченного радиоуглеродом С14, проводился согласно 
реакции

СО2 + 4Н2 = СН4 + 2Н2О

в присутствии рутения * в качестве катализатора в интервале температур 
от 240 до 310° (').

* По литературным данным (3) синтез метана, меченного радиоуглеродом С14, 
может быть осуществлен и на никелевом катализаторе с добавкой ThO2.

Двуокись углерода, используемую в синтезе, получали разложением 
активного карбоната бария концентрированной серной кислотой. На объем 
двуокиси углерода брали 4—5-кратный объем водорода из баллона.

Ввиду необходимости соблюдения мер предосторожности при работе с 
радиоактивным углеродом С14 и желательности возможно более полного 
использования радиоизотопа синтез метана проводили в вакуумной уста­
новке. Схема вакуумной установки для синтеза метана, меченного радио­
углеродом С14, представлена на рис. 1.

Общий объем установки, равный 7 л, позволял получать в одном синте­
зе около 50 ммол. радиоактивного метана. В нижнюю часть газогенератора 
установки (рис. 1,а) помещали 10—11 г углекислого бария, приготовлен- 
ного предварительным смешением в ступке радиоактивного карбоната 
бария с нерадиоактивным в нужном соотношении. В верхнюю часть газо­
генератора наливали 40—50 мл концентрированной серной кислоты 
(уд. вес. 1,84). Катализатор, приготовленный и активированный, какопи­
сано ниже, помещали в реактор из молибденового стекла (рис. 1, б), 
снабженный для обогрева небольшой электропечкой (на рисунке не пока­
зана) . Для предупреждения отравления катализатора парами ртути в со­
единительные трубки реактора (рис. 1, и) вставляли «тампоны» из золо­
той проволоки. Ловушки вакуумной установки (рис. 1, в и г), охлаж­
даемые смесью твердой углекислоты и эфира, служили для выморажива­
ния образующейся в реакции воды. По окончании реакции в ловушке 
(рис. 1, д) вымораживали метан.

Циркуляцию смеси газов через реактор осуществляли при помощи че­
тырехклапанного электромагнитного насоса (2) (рис. 1,е). В нашей уста­
новке соленоид насоса высотой 180 мм и внутренним диаметром 24 мм 
имел 4000 витков медного эмалированного провода диаметром 0,87 мм, 
дроссель имел 400 витков того же провода; общая емкость конденсаторов 
составляла 17 рф. В цепь электрической схемы циркуляционного насоса 
для регулирования частоты и амплитуды колебаний сердечника был вклю­
чен реостат общим сопротивлением в 80 ом и предельной силой тока 1,8 а. 
Краны 1, 2, 3 (рис. 1) позволяли подвергать циркуляции либо весь объем 
газа установки, либо лишь ту меньшую часть его, которая находится вне 
6-литровой колбы (рис. 1, ж) в кольцевой системе трубок и насоса.
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Катализатор готовился тщательным растиранием в ступке 2—4 г по­
рошкообразного Ru с 10 г асбеста, подвергнутого обычной химической очи­
стке. Перед каждым синтезом катализатор обязательно активировали 
кипячением в 6 N HNO3 в течение 10—15 мин. Активированный катализа­
тор отфильтровывали от азотной кислоты, многократно промывали дестил- 
лированной водой до нейтральной реакции по метилоранжу и после воз­
можно более полного отсасывания воды на воронке Бюхнера высушивали 
в широкой пробирке при 400° в течение 30 мин. Сразу после охлаждения 
катализатор помещали в реактор так, чтобы он заполнял нижнюю треть 
объема последнего.

Рис. 1

Установку, подготовленную для синтеза, с газогенератором, содержа­
щим радиоактивный карбонат бария, и с помещенным в реактор рутение­
вым катализатором, откачивали масляным насосом до давления 0,01 — 
0,005 мм рт. ст., после чего реактор поворотом крана 4 отключали от систе­
мы. Проверив предварительно герметичность установки, заполняли систему 
через кран 6 водородом до давления 550—600 мм рт. ст. Водород очищали 
пропусканием через растворы КОН (1:1) и КМпО4 (насыщенный рас­
твор), трубку с прокаленным хлористым кальцием и после пропускания 
над платинированным асбестом при 400° высушивали над Р2О5, Скорость 
заполнения не превышала 1,5—2 л/час.

После заполнения установки водородом начинали медленное прибавле­
ние концентрированной серной кислоты к карбонату бария. Полное разло­
жение карбоната бария заканчивалось через 1—1,5 часа. Многократным 
включением циркуляционного насоса и вымораживанием и разморажива­
нием двуокиси углерода жидким азотом в ловушке д добивались полного 
смешения газов. Для удаления посторонних примесей, могущих отравить 
катализатор, в течение 10—15 мин. проводили циркуляцию всего газа че­
рез ловушки виг, охлаждаемые твердой углекислотой с эфиром.

После вышеуказанной подготовки медленным поворотом крана 4 реак­
тор соединяли со всей остальной системой. Включили печку реактора и до­
водили температуру обогрева реактора до 200—220°, после чего начинали 
циркуляцию газов (особое внимание было обращено на охлаждение 
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шлифа реактора, перегрев которого мог повести к опасному натека­
нию воздуха в систему). Начало реакции и скорость ее протекания опре­
деляли посредством ртутного манометра (рис. 1, з).

В начале синтеза при температуре 240° катализатор был более актив­
ным, чем в заключительной стадии синтеза. По мере падения активности 
катализатора температуру обогрева реактора постепенно повышали до 
310°. В отсутствие каталитических ядов в газах скорость реакции была по­
стоянной почти до полного превращения. Удовлетворительной скоростью 
реакции синтеза метана считали скорость падения давления, равную 3— 
4 мм рт. ст./мин. В этом случае реакция синтеза 50 ммол. меченого метана 
заканчивалась в течение 2—3 час. В благоприятных случаях, при отсутст­
вии каталитических ядов в газах и при хорошо активированном катализа­
торе, реакция протекала значительно быстрее.

При значительном и прогрессирующем, несмотря на повышение темпе­
ратуры, снижении скорости реакции, когда по расчету не весь углекислый 
газ был превращен в метан,, мы повторно активировали катализатор. В 
этом случае для сведения к минимуму потерь активных двуокиси углерода 
и метана сперва вымораживали радиоактивные газы СОг и СН4 в ловушке 
д жидким азотом при непрерывной циркуляции газов через реактор. Затем 
реактор поворотом крана 4 отключали от установки и через кран 5 произ­
водили откачку оставшегося в реакторе водорода, после чего охлажденный 
до комнатной температуры реактор заполняли воздухом и снимаали со 
шлифа. После присоединения к установке реактора (с повторно активиро­
ванным катализатором) воздух откачивали через кран 5.

Окончание синтеза метана определяли по резкому падению скорости 
реакции до нуля и по совпадению наблюдаемого общего падения давления 
с рассчитанным теоретически. Полученный метан вымораживали жидким 
азотом в ловушке д, откуда его переводили через кран 6 в заранее подго­
товленный газометр. Последние следы метана удаляли из установки, сое, 
диняя ее через кран 6 с небольшой ловушкой, заполненной обезгаженным 
активированным углем, откачанной масляным насосом и погруженной в 
жидкий азот. Полученный метан до очистки его содержал 98,5—99,5% ме­
тана.

Очистка полученного метана производилась путем пропускания газа 
через ловушку с концентрированным раствором щелочи с последующей 
разгонкой на колонке низкотемпературной ректификации.

Весовой и радиометрический выход метана при таком способе получе­
ния составлял 85—87% от теории. Потери обусловлены в основном не­
полным разложением карбоната бария.
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