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I. Einleitung and Literatur. Die Oxydation des Methans kann man, 
von dem Gesichtspunkte der Reaktionsprodukte aus, in folgende drei 
Klassen einteilen. Die Erste ist die sogenannte Verbrennung, wobei 
Wasser, Kohlendioxyd oder Kohlenoxyd durch die Einwirkung des Sauer-
stoffs entstehen. Die Zweite ist die Oxydationszersetzung, in welcher sich 
Wasserstoff, Kohlendioxyd oder Kohlenoxyd bilden. Die Dritte ist die 
unvollkommene Oxydation; es werden dabei sauerstoffhaltige Verbindun-

gen niederer Klasse, z.B. Methanol, Formaldehyd, Ameisensaure, Essig-
saure, Azeton u.s.w. gebildet. 

Tafel 1 veranschaulicht die oben erwahnten Verhalnisse. 

Tafel 1.

Diese Reaktionen sind bereits einigermassen studiert: als Oxydations-
mittel hat man sich einiger Gase, z.B. Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlen-
dioxyd and Stickstoffoxyd, bedient, ausserdem sind anorganische Oxyda-
tionsmittel, Chromsaure, Permangansaure and Bichromsaure and Metall-
oxyde verwendet w orden. 

Die Literatur dariiber liegt in zielmlich grosser Menge vor, wovon 
ich einige Beispiele in der folgenden Tafel Ubersichtlich zusammengefasst 
habe.
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Vorliegende Abhandlung ist eine Zusammenstellung meiner Arbeiten 
fiber Oxydationszersetzung des Methans, welche sich mit den notwendigen 

Bedingungen and den Katalysatoren befasst and die Reaktionen des 
Methans mit Sauerstoff, Wasserdampf and Kohlendioxyd in Klarheit 

gebracht haben. 
Roh Methan aus Naturgas von Kinsui, Sintiku, Formosa wurde zum 

Experiment verwendet. Das Naturgas von Kinsui kommt aus 1000-1500 

m Tiefe unter der Erde and wird nach Entfernung des Benzins durch 

Kerosenausspiilung. in einer eisernen Leitungsrohre leach der Stadt Sintiku 

geleitet. Dasselbe hat folgende Komponenten.

Als Darstellungsmethode des Methans in Laboratorien sind folgende 
drei oder vier Weisen in der Literatur(1) angegeben. 

1) Essigsauresnatrium, Kalk and Aetznatron. 
2) Aluminiumkarbid and Wasser. 
3) Zersetzung des Jodmethyl. 

Diese Methoden reichen aber zur Darstellung reines Methans nicht 
aus. Letzteres kann man nur durch wiederholtes Distillieren unter 
niederer Temperatur erhalten. 

Zum Experiment bediente ich mich gewohnlicher Stromungsmethode. 
Die Veranderungen in der Anordnung des Apparates, die ich vorgenommen 
habe, sind in Abb. 1 schematisch dargestellt.

Abbildung 1. Schematische Anordnung des Apparates. 

(1) L. Moser, "Reindarstellung von Gasen", 1920. 
A. Klemenc, "Die Behandlung u. Reindarstellung von Gasen", 1938. 
A. Farkas u. H. W. Melville, "Experimental Methods in Gas Reaktions", 1939.
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Reaktionsrohre sind aus Porzellan oder Quartz, von 15-20 mm. Durch-
messer and 500 mm. Lange and mit passenden Katalysatoren versehen. Ich 
gebrauchte Gasometer zur Messung der Gase and Kapillar-Stromungs-
messer zur Bestimmung des Sauerstoffs and Kohlendioxyds. Der Wasser-
dampf wurde durch die Regulierung der Badetemperatur, den Kapillar-
Stromungsmesser and die Menge des kondensierten Wassers kontrolliert. 
Dabei wurde zur Vermeidung der Kondensation des Dampfes die Lei-
tungsrohre mittels Nichromdrahts erwarmt. 

Die Gasproben, die man an beliebigen Stellen entnahm, wurde nach 
der Hempelschen Methode analysiert. 

II. Gleichgewichtskonstanten. Die Gleichgewichtskonstanten der 
Reaktionen des Methans auf Wasserdampf, Sauerstoff and Kohlendioxyd 
sind von einigen Autoren angegeben. Diese Werte weichen aber zielmlich 
von einander ab. 

Setzt man die Gleichgewichtskonstanten der folgenden 1-10 Reak-
tionen als Kp1, Kp2, Kp3, Kp4, Kp5, Kp6, Kp7, Kp8, Kp9, Kp10 und die der 
Reaktionen 11-14 als KpA, KpB, KpC, KPD, so kann man die ersteren Werte 
Kp1.... Kp10 aus der Benutzung der letzteren Werte KpA....KpD, die 

genau festgestellt sind, berechnen. Die Werte log KpA....KpD wurden 
nach folgenden Formeln berechnet. Tafel 2 zeigt these Werte, Tafel 3 
die Werte log Kp1....log Kp10. Abb. 2 zeigt die Kurven des log Kp and 
der Temneratur.

(1)

(2)

(3)
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(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)
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(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

Die Werte log KpA, log KpB, log KpC, log KpD, wurden nach folgenden Formeln 
berechnet.

Tafel 2. Die Werte log KpA, log KpB, log KpC and log KpD. 
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Tafel 3. Die Werte log Kp1 .......log Kp10.
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Abbildung 2. 
Die Kurve log Kp1, log Kp2, log Kp3 

und log KpA.

Abbildung 3. 
Die Kurve log Kp4, log Kp5, log Kp6, 

log Kp7 und log Kp8 .

Die Reaktion des Methans auf Wasserdampf wird durch die Menge 

des Wasserdampfes wesentlich beeinflusst. 

Lasst man 100 VT Methan mit n.100 VT Wasser nach der Gleichung 

CH4+H2O=CO+3 H2 auf einander reagieren, and setzt die verwandelte
Menge des Methans gleich χ, so betragen die Volumen nach Gleichungsein-

stellung (100-χ) CH4, (n・100-χ) H2O, χ CO und 3χ H2. So ergibt sich

das Kp nach folgender Formel.

Wenn man 100 VT Methan mit 2n 100 VT Wasser nach der Gleichung 
CH4+2H2O=CO2+4H2, auf einander reagieren lasst und die verwandelte
Menge des Methans χ stellt, so betragen die Volumen nach der Gleichungs-

einstellung (100-χ) CH4, 2(n・100-χ)H2O, χ CO2 und 4χH2. So ergibt

sich Kp, wie in der Formel gezeigt,

Wenn man die Werte n=1,2,3 annimt, so ergeben sich die Kompo-

nenten des Reaktionsendgases wie in Tafel 4 und 5 dargestellt. Abb. 4 
and 5 zeigen die Verhaltnisse zwischen dem Verwandlungsgrad des
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Methans and log Kp als n=1,2,3..Ein im Ueberschuss vorhandene 

Wasserdampf bewirkt eine Steigerung des Methanumsatzes. Man kann 
durch Verwendung der Abb. 2 and Abb. 4 oder Abb. 5 das Gleichgewicht 
des Methans unter alien Bedingungen berechnen.

Abbildung 4. 

log Kp1 und Wassermenge.
Abbildung 5. 

log Kp2 und Wassermenge.

Beispiel 1. Die Temperatur, die zur 70% Veranderung des Methans 
mit dreimal soviel Wasserdampf der theoretischen Menge notig ist, ergibt 
sich aus der Gleichung CH4+2H2O=CO2+4H2. 

Mann kann aus dem Schnittpunkt der Kurve n=3 and der Kurve 
70% in Abb. 5 log Kp2=1.05 feststellen. Dann erhalt aus log Kp2 Kurve
t℃=545ﾟ. Es ist die erforderliche Temperatur. Abb. 5 veranschaulicht,

dass 6 facher Wasserdampf der theoretische Menge bei 545℃. 92.0% Ver-

wandlung bewirkt. 

Beispiel 2. zeigt das Verhaltnis zwischen dem Verwandlungsgrade
and der Wassermenge nach der Gleichung CH4十H2O=CO+3H2 bei 800℃. 

Man findet zuerst aus Abb.2 die Werte log Kp=-1.90 bei 800℃, 

dann aus Abb. 4 den Verwandlungsgrad 99.0% bei n=2, 88.5% bei n=1. 
Tafel 4 and 5 zeigen die Komponenten der Reaktionsgase bei Temperatur-

und Wasserdampf-veranderung.
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Tafel 4. log Kp1 und Wassermenge.

Tafel 5. log Kp2 und Wassermenge.
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Tafel 4.-(Fort.)

Tafel 5.-(Fort.)

(Fortsetzung folgt.) 
Naturgasforschungsinstiltut 

des Generalgouvernements von Taiwan.


