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I. ВВЕДЕНИЕ

В данном обзоре коротко рассмотрены основные результаты иссле-
дований, выполненных главным образом в Институте химической
физики АН СССР за последние 5—6 лет в области цепных разветвлен-
ных реакций, теория которых разработана Η. Η. Семеновым. Благодаря
новым мощным средствам исследований, появившимся сравнительно
недавно, электронному парамагнитному резонансу, электронным вычис-
лительным машинам и др., стала возможной широкая проверка предпо-
гавшихся механизмов сложных химических процессов и изучение новых
систем, в которых за редкими исключениями не удавалось установить
природу активных частиц, ответственных за развитие цепных процессов.

40 лет назад Η. Η. Семенов и его ученики в Ленинградском физико-
техническом институте при изучении тушения флуоресценции продуктов
горения смеси паров фосфора с кислородом обнаружили замечательное
явление нижнего и верхнего пределов самовоспламенения. В 1926—•
1930 гг. явление пределов воспламенения было открыто также в смесях
паров серы с кислородом, окиси углерода с кислородом и водорода с
кислородом1"8. Исследования показали, что под нижним и над верхним
пределами практически никакой реакции нет. Достаточно, однако,
немного повысить давление смеси вблизи нижнего предела или понизить
над верхним пределом, как смесь моментально самовоспламеняется.
Исследователи заметили, что нижний и верхний пределы обладают
странными свойствами. Например, давление на нижнем пределе пони-
жается, если увеличить диаметр сосуда. При одинаковых условиях раз-
бавление реагирующей смеси инертным газом приводит к падению
парциального давления горючей смеси. Иными словами, не воспламе-
няющаяся при данном давлении смесь моментально вспыхивает, если к
ней добавить инертный газ. С другой стороны, парциальное давление
реагирующей смеси на верхнем пределе резко падает, если ее разбавить
инертным газом. Все эти, а также многие другие явления, открытые в то
время и позже, не укладывались в рамки классической химической ки-
нетики. Для объяснения этих поразительных явлений Семеновым 2~9-
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была предложена теория цепных разветвлений химических реакций. •
Согласно этой теории, горение газовой смеси осуществляется при непо- У~
средственном участии атомов и свободных радикалов, так называемых
активных центров, носителей цепи. Атомы и радикалы вступают в реак-
цию с исходными веществами, образуя конечный продукт и новую ак-
тивную частицу. Последняя снова реагирует, давая продукт реакции и
новую активную частицу—атом или свободный радикал. Так возникает
и распространяется в газовой смеси неразветвленная цепная реакция,
известная со времени открытия Беденштейном 10 фотохлорирования
Еодорода. Воспламенение горючих смесей обязано разветвлению цепей,
т. е. появлению время от времени на каком-либо звене или звеньях раз-
вивающихся цепей нескольких активных частиц вместо одной. Эти до-
полнительно возникающие активные центры также становятся центрами
новых цепей. В результате за короткий промежуток времени в системе
происходит лавинообразное нарастание числа активных центров, а
следовательно, и скорости реакции, воспринимаемой нами как воспла-
менение. Математическое рассмотрение роста числа активных частиц
в реагирующей смеси показывает, что в этом случае нарастание проис-
ходит по закону- Ν = Νοβ

φί где φ — положительная величина.
Нижний и верхний пределы самовоспламенения, наблюдаемые на

опыте Семеновым, были объяснены гибелью активных центров, носите-
лей цепи. По теории Семенова, нижний предел связан с гетерогенной
гибелью цепей, верхний предел — с их гомогенной гибелью. Эта теория
позволила количественно описать наблюденные на опыте пределы
воспламенения и их свойства.

Отсутствие воспламенения по теории пределов объясняется тем, что
скорость гибели активных центров на стенках или в объеме больше, чем
скорость разветвления. Воспламенение имеет место лишь в том случае,
когда скорость разветвления цепей больше скорости гибели активных
центров. Нижний предел воспламенения определяется равенством ско-
ростей разветвления и гетерогенной гибели активных центров, верхний
предел·—равенством скоростей разветвления и гомогенной гибели но-
сителей цепи. Наблюденные в опытах явления понижения давления ,
нижнего предела с увеличением диаметра реакционного сосуда и с раз- ^
бавлением смеси инертным газом блестяще объясняются теорией преде-
лов Семенова. При увеличении диаметра реакционного сосуда увличи-
вается среднее время диффузии активной частицы до поверхности стен-
ки реактора, следовательно, возрастает вероятность вступления ее в
новые реакции разветвления до гибели на стенке. Аналогично увеличе-
нию давления должны действовать добавки инертного газа. С разбав-
лением реагирующей смеси, среднее время пребывания активного
центра в объеме возрастает, так как замедляется скорость диффузии.
Уменьшение парциального давления реагирующей смеси на втором пре-
деле и са-м второй предел хорошо и количественно объясняются теорией
цепных разветвленных процессов, если предположить, что активный
центр погибает в объеме при тройных соударениях9-11, а реакция раз-
ветвления бимолекулярна. В этом случае скорость разветвления будет
расти пропорционально первой степени давления реагирующего газа, а
•скорость обрыва — квадрату давления. Очевидно, с повышением давле-
ния при достижении последним некоторого значения эти скорости могут
сравняться, и смесь выше этого давления перестанет воспламеняться.
При замене части реагирующего газа на инертный газ, число тройных
соударений остается прежним, в то время как скорось разветвления
упадет. По этой причине воспламенение с повышением давления прекра-
щается при более низком парциальном давлении реагирующих газов.
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Теория цепных разветвленных процессов Семенова очень скоро по-
лучила мировое признание. Появилось огромное количество работ, в
которых приводились многочисленные примеры реакций, протекающих
по цепному разветвленному механизму. Стало очевидным, что цепные
реакции не являются редкими исключениями. В связи с этим возникла
настоятельная необходимость детального изучения кинетики и механиз-
ма цепных процессов. Было очевидно, что сознательное управление
химическим процессом неразрывно связано с познанием детальных ме-
ханизмов конкретных цепных реакций. Так с 1930 г. начался второй
важный период дальнейшего развития и проверки теории цепных реак-
ций. При изучении механизма сложных химических процессов, каждый
из которых состоит из совокупности ряда элементарных реакций атомов
и свободных радикалов с исходными и промежуточными веществами, в
первую очередь встает вопрос о природе активных частиц, ответствен-
ных за развитие процесса и их реакционной способности.

На заре развития теории цепных разветвленных реакций объектом,
на котором стала проводиться количественная проверка теории, послу-
жила реакция горения водорода. Эта реакция, будучи менее сложной
по сравнению с остальными, в то же время обладала многими общими
чертами других сложных реакций.

В результате больших усилий, приложенных исследователями раз-
личных стран, стал общепринятым следующий наиболее вероятный ме-
ханизм горения водорода при давлениях, не превышающих атмосферное
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В приведенной схеме предполагается, что атомы Н, О и радикал ОН
являются теми активными центрами, которые ответственны за продол-
жение и разветвление цепей в смеси водорода с кислородом, т. е. за
реакции (1), (2) и (3).

Много сделано исследователями для доказательства участия этих
активных частиц в реакции горения водорода. Косвенным доказатель-
ством их важной роли являются опыты по изучению действия атомов
водорода и кислорода на область воспламенения водородо-кислородных
смесей и на величину периодов индукции, предшествующих воспла-
менению.

В Институте химической физики АН СССР было показано, что под
действием атомов водорода верхний предел самовоспламенения повы-
шается, и область воспламенения смещается в сторону низких темпера-
тур 12. Действие атомов кислорода гораздо более сильное. В присутст-
вии больших концентраций атомов кислорода, созданных в электриче-
ском разряде, обнаружить верхний предел не удается. Температура
воспламенения реагирующей смеси понижается с 400° до комнатной 13.
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Было установлено также резкое сокращение периода индукции,
предшествующего воспламенению под влиянием атомов водорода и
кислорода 14.

Огромным успехом теории цепных разветвленных реакций явились
опыты по прямому доказательству образования больших концентраций
гидроксильных радикалов в разряженных пламенах водорода с кисло-
родом. Применив метод линейчатого спектра поглощения 15, Кондрать-
ев и сотрудники16^18 показали, что в разреженном пламени водорода
с кислородом при давлениях, несколько превышающих давление на
нижнем пределе, концентрация радикалов ОН в несколько тысяч раз
превышает равновесную в условиях пламени. Исследования Аврамен-
ко 18 показали, что скорость реакции, определяемая количеством
образовавшейся воды, зависит линейно от суммарной концентрации
гидроксильных радикалов.

Из опытных данных, полученных в этой работе, была определена
константа скорости реакции (1), которая оказалась равной

kx =• 7 · 1 (Г1 2 ΥΨ е RT см3/сек • молек.

Семеновым19, по данным Ковальского20, была оценена константа
#2 скорости реакции разветвления (2).

Ее энергия активации оказалась близкой к 18 ккал. Энергия актива-
ции реакции (3) была оценена по опытным данным Хартека и Копша21,
полученным для двух температур при изучении взаимодействия атомар-
ного кислорода с водородом. Она оказалась равной 6 ккал. По послед-
ним, более точным, данным Азатяна, Воеводского, Налбандяна 22, зна-
чения констант скоростей элементарных реакций (2) и (3) оказались
равными соответственно

_ 15 900

^з = 1 , 3 - 1 0 ~ 1 о е ~ * т см3/сек • молек,

k3 = 1,1 · 10 loe hT см3/сек·молек.

Согласно приведенной выше схеме горения водорода скорости реакций (1),
•(2) и (3) равны соответственно:

w1 = kx [ОН] [Н3]; w2 = k2 [Η] [О2]; w3 = /г3 [О] [Н2].

Для одной промежуточной температуры, вблизи которой обычно прово-
дятся исследования, например для 71—-600°, отношения кинетических кон-
стант могут быть записаны в следующем виде

/ г 1 [Н 2 ] :/г , [0 2 ] :МНо] = А 1 * Ы - : 1 : Л Ш - = 4 6 - 3 ^ 1 : 1 : 7,6 &L .
1 2 " 2 J l J А»[Оа] k2[O2] (О2) (О2)

Для смесей, богатых водородом, например,

[Н 2 ] : [О2] = 9 : \kx [H 2 ] : k2 [O2]: /г3 [Н2] = 4 1 5 : 1 : 68.

Это означает, что в очень богатых водородом смесях Н 2 с О2 должно
соблюдаться неравенство

* a [ 0 2 ] < O 8 [ H 2 ] < O i [ H s ] .

Значения, обратные кинетическим константам

Α3(Η2)
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характеризуют времена жизни соответствующих активных центров от
момента их появления до вступления в новые реакции.

Отсюда /ΗΞΞ^Ο^^ΟΗ, где t — время жизни соответствующей актив-
ной частицы. Из полученного неравенства следует, что в очень богатых
водородом смесях концентрация атомов водорода должна быть значи-
тельно больше концентраций атомов кислорода и радикалов гидроксила.

В смеси эквимолекулярного состава [Н] > [О] > [ОН].
В смеси [Н]2: [О2]= 1 : 9 [О]>[Н]>(ОН].

Положив в основу рассмотренный выше механизм, Семенов2 3,2 4 в
.1943 г. изучил кинетику горения богатых водородом смесей Н2 с О2 при
давлениях, несколько превышающих давление на нижнем пределе само-
воспламенения. Исследования показали, что в этих условиях можно
принимать во внимание лишь изменения концентрации атомов водорода
и гибель последних на стенках реакционного сосуда. Изменениями
концентраций атомов кислорода и радикалов гидроксила во времени
можно пренебречь, поскольку их концентрации намного меньше кон-
центрации атомов водорода. Решив совместно уравнения изменения
концентраций атомарного водорода и одного из исходных веществ —
кислорода, со временем Семенов пришел к важному выводу об образо-
вании в разреженном пламени огромных количеств атомов водорода,
относительная концентрация которых в ряде случаев может достигнуть
нескольких десятков процентов исходного водорода.

Этот кардинальный вывод теории был подтвержден опытами Конд-
ратьевой и Кондратьева25, использовавших для обнаружения атомов
водорода и измерения их концентрации метод термоэлектрического
зонда. В стационарное разреженное пламя, получаемое в струевых ус-
ловиях, помещали две тонкие термопары в очень узких тонкостенных
кварцевых чехлах. На кончик чехла первой термопары наносили слой
ZnOCr2O3—вещества, на котором атомы водорода рекомбинируют при
каждом соударении. Кончик второй термопары промывали азотной
кислотой с тем, чтобы, по возможности, уменьшить рекомбинацию по-
падающих на поверхность атомов. Эта термопара служила для измере-
ния температуры пламени. В пламени авторы зарегистрировали раз-
ность температур, достигающих в некоторых условиях до 300°. Эта
разность, очевидно, была связана с теплотой реакции атомов и радика-
лов, усиленно рекомбинирующихся на поверхности термопары, покры-
той ZnOCr2O3. Используя выведенное ими уравнение, связывающее AT
с относительной концентрацией ξ атомов водорода, Кондратьева и
Кондратьев получили ξ = 0,45. Это значение оказалось в очень хорошем
согласии с вычисленным по формуле Семенова ξ = 0,51. Из прекрасного
согласия между выводами теории и экспериментом следовало, что в
очень богатых водородом смесях водорода с кислородом нижний пре-
дел воспламенения должен определяться главным образом двумя
реакциями атомарного водорода, реакцией (2) разветвления Н + Ог-*-'
-^ОН + О и (4)—гибели атомов Η на стенках раеакционного сосуда.
В этих условиях гибелью атомов О и радикалов ОН на стенках можно
пренебречь.

Начиная с 1930 г., исследователи все больше стали замечать, что
нижний предел самовоспламенения зависит не только от диаметра реак-
тора, инертных добавок, но и от состояния поверхности и рода матери-
ала реакционного сосуда2 6"3 0. В теории нижнего предела это обстоя-
тельство было учтено введением новой величины ε — коэффициента
рекомбинации активных частиц на поверхности 31~33. Изменением вели-
чины ε в зависимости от состояния поверхности и материала вещества
можно было объяснить наблюдаемое на опыте изменение давления на
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нижнем пределе в сотни раз. Одновременно в литературе появился ряд
сведений34·35 об очень сильном действии на нижний предел тонких име-
таллических стержней, помещаемых коаксиально в реакционное прост-
ранство. Теория этого явления была дана Семеновым33. Исходя из
предположения об интенсивной гибели активных центров на поверхно-
сти тонких стержней, Семенов получил уравнение, позволяющее связать
коэффициент рекомбинации активных центров со значением нижнего
предела, диаметрами реактора и стержня. Действие тонких стержней на
нижний предел стехиометрической смеси водорода с кислородом было

использовано36 для определения
коэффициентов рекомбинации ак-
тивных частиц. Для этой цели в
реакционный сосуд, предвари-
тельно обработанный К2В4О7—
вещество, на котором атомы водо-
рода рекомбинируют очень плохо,
вводили с помощью подвижного

Рис. 1. Схема установки для изучения влия-
ния стержней на нижний предел воспламе-
нения. А — реакционный сосуд, Б — пере-
пускной сосуд, В— электрическая печь, / и

// — положения стержня

электромагнита тонкие стержни
rf~0,l см из различных веществ и
определяли значения нижних пре-
делов в отсутствие и при наличии
стержней. Схема использованной
для этой цели установки пред-

ставлена на рис. 1. Предел воспламенения в этих опытах определяли
быстрым вплеском смеси из перепускного объема Б в реакционный со-
суд А. Ввод и вывод стержней производили подвижным электромагни-
том. Полученные результаты в сосуде с?=1,83 см представлены в табл. 1.

ТАБЛИЦА t

Материал стержня

Сталь нержавеющая
Золото
Вольфрам

Графит

Кварц
Кварц, промытый раство-
ром HF

Диаметр стер-
жня, см

0,1
0,05
0,145
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

0,1

Температу-
ра, *С

440
440
540
440
490
530
558
440

440

Нижний предет, мм рт. ст.

в сосуде без
стержня

0,94
0,94
0,32
и, 53
0,53
0,42
0,30
0,94

0,94

в сосуде со
стержнем

7,0
8,2
4,0

10,3
10,3

7,8
6,5
2,34

1,48

Из табл. 1 видно, что больше всего нижний предел повышается в
присутствии стержней, покрытых ZnOCr2O3 и из графита. Пользуясь
опытными данными, приведенными в табл. 1, и соответствующими
уравнениями, выведенными на основании теории Семенова, были рас-
считаны значения коэффициентов рекомбинации ε активных частиц на
исследованных поверхностях. Результаты расчетов приведены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что коэффициент рекомбинации, в зависимости
от материала и состояния поверхности, может изменяться в десятки
тысяч раз. Исследованные вещества, в порядке их активности к реком-
бинации активных частиц, можно расположить в ряд. Первое место в
этом ряду занимают ZnOCr2O3 и графит, затем идет золото, платина.
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вольфрам, нержавеющая сталь, кварц, промытый раствором HF, и, на-
конец, пирекс, обработанный раствором HF. В 1924 г. Бонгоффером 3 7

была изучена рекомбинация атомарного водорода на различных ме-
таллах. По своей активности они были расположены в следующий ряд:
платина, палладий, вольфрам, железо и т. д. Сравнение этого ряда с
рядом, полученным из опытов по влиянию стержней на нижний предел
воспламенения богатых водородом смесей Н2 с О2, позволяет сделать
заключение об идентичности рекомбинирующихся частиц. Отметим одно
интересное явление, которое на-
глядно демонстрирует цепной раз-
ветвленный характер горения во-
дорода. Если смесь водорода с
кислородом вплеснуть в реакци-
онный сосуд, в который заранее
помещен графитовый или другой
стержень, то воспламенение мож-
но наблюдать в том случае, если
давление смеси выше давления
нижнего предела р\ в присутствии
стержня. При давлении р<Р\ вос-
пламенение не происходит. Смесь
воспламеняется лишь по удале-
нии стержня из реакционного со-

ТАБЛИЦА 2

Значения коэффициентов рекомбинации ато-
марного водорода на различных поверхностях

Материал стержня

ZnOCr2O3

Графит
Золото
Платина
Вольфрам
Сталь нержавеющая
Кварц
Кварц, промытый раство-
ром HF
Пирекс, промытый раство-
ром к 2 в 4 о 7

490
490
440
388
540
440
440

440

440

1,0
1,0
9,8-10-

2

8,9·10-
3

5,7-ΙΟ"
3

2,8-Ю-з
5-ΙΟ"

4

3-Ю"
4

1,9·ΙΟ"»
суда. Стержень, помещенный в
реактор, можно уподобить мощ-
ному насосу, вытягивающему из
зоны реакции все атомы водорода.
С удалением стержня концентрация атомарного водорода очень быстро
нарастает и смесь воспламеняется. Поместив в реакционный сосуд ряд
стержней, обладающих различной эффективностью к рекомбинации
атомов водорода, удавалось несколько раз воспламенить одну и ту же
смесь путем последовательного удаления стержней из реакционной
зоны. Описанное здесь явление управления воспламенением газовых
смесей стержнями, очень напоминает управление радиоактивным распа-
дом ядер урана при помощи стержней из кадмия или бористой стали,
обладающих свойством интенсивно поглощать нейтроны деления. Эта
аналогия оказывается не случайной, если учесть, что рассмотренная
выше реакция горения водорода и ядерный распад урана являются
цепными разветвленными процессами.

П. ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ И МЕХАНИЗМА ГОРЕНИЯ ВОДОРОДА
И ОКИСИ УГЛЕРОДА МЕТОДОМ ЭПР

1. Кинетика и механизм горения водорода при низких давлениях

Возможность прямой идентификации всех типов активных центров,,
участвующих в развитии цепей окисления водорода , и измерения их
абсолютных концентраций появилась сравнительно недавно, после
открытия явления электронного парамагнитного резонанса38 (ЭПР) и
создания соответствующих приборов39. Большим преимуществом мето-
да ЭПР является то, что при его применении, не нарушая течения реак-
ции, можно обнаружить не только атомы, но и многие радикалы.
Впервые метод ЭПР для изучения химических реакций, протекающих в
газовой фазе, был применен в Институте химической физики АН СССР"
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в 1960 г. Панфиловым, Воеводским и Цветковым40. Эти авторы иссле-
довали разреженное пламя водородо-кислородных смесей с целью
обнаружения атомарного водорода и измерения его концентрации.
Для этой цели была использована струевая методика, схематически
изображенная на рис. 2. Разреженное пламя создавалось в кварцевой
трубе 1, обогреваемой электропечью 3, помещенной непосредственно

• Откачка

Рис. 2. Схема струевой установки для изучения разреженных
пламен методом ЭПР

над резонатором 2 ЭПР-12. При давлении, немного превышающем дав-
ление нижнего предела, авторы, в полном согласии с выводами Семено-
ва, обнаружили огромные концентрации атомарного водорода. В не-
которых условиях концентрация атомов Η достигала 10—15%
исходного водорода. Впоследствии Панфилов4Ι подробно изучил ки-
нетику горения водорода в зависимости от состава смеси. Непосредст-
венно измеряя концентрацию атомов Η и изменение концентрации
молекулярного кислорода в ходе реакции, Панфилов показал, что зако-
номерности, выведенные Семеновым в пренебрежении гибелью атомов
кислорода и гидроксильных радикалов на поверхности стенок реакцион-
ного сосуда в богатых водородом смесях, полностью удовлетворяются.

В последнее время методика использования ЭПР для изучения га-
зовых химических реакций значительно усовершенствована. Стало
возможным благодаря работам 4 2 · 4 3 проводить исследование разрежен-
ных пламен непосредственно в пространстве резонатора ЭПР. Для обо-
грева реагирующей смеси были использованы платиновые проволочки
(Й! = 0,2 мм), расположенные вдоль стенок реактора и заключенные в
кварцевый чехол. Такой реактор, помещенный внутрь резонатора ЭПР,
практически не изменяет его добротности, правда, при этом чувстви-
тельность прибора уменьшается в несколько раз. Стали пользоваться
трубками большего диаметра44, что позволяет получать пламена при
более низких давлениях.

Применив реактор, обогреваемый платиновыми нитями43, и поместив
его в резонатор ЭПР, в 1964 г. Балахнин, Гершензон, Кондратьев и
Налбандян4 5 впервые обнаружили спектр ЭПР атомов кислорода з
разреженном пламени водородо-кислородных смесей (при 580° и дав-
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лении С^мм рт. ст.). Концентрация атомарного кислорода оказалась очень
большой. Она^сильно зависела от состава смеси. В смеси, содержащей
~15% Н2 и 85% О2, количество атомарного кислорода составляет при-
мерно 5% от общего давления или 0,3 мм рт. ст. Исследования показа-
ли, что концентрация атомов кислорода, будучи наибольшей в богатых
кислородом смесях, по мере объединения смеси водородом падает.
В эквимолекулярной смеси концентрации атомов О и Η соизмеримы, и
в богатых водородом смесях концентрация атомов Η намного выше
атомов О. Полученный первый качественный результат находится в
полном согласии с выводами, сделанными на основании рассмотрения
отношения кинетических констант, описанных во введении к данной
статье.

ОН

2740 3250 ί280 5930
7250 8020 эр cm

Рис. 3. Спектры ЭПР атомов Н, О и радикалов ОН и OD, полу-
ченных в разреженных пламенах смесей Нг с Ог и D2 с Ог

В том же 1964 г. Балахнин, Гершензон, Кондратьев и Налбандян4 9,
применив кварцевый реактор с поглощающей ячейкой, полностью за-
полняющей резонатор, обнаружили в разреженных пламенах Н2 с О2

большие концентрации гидроксильных радикалов. Применение новой
конструкции поглощающей ячейки было связано с появившимися срав-
нительно недавно работами4 7-5 0. Авторы этих работ показали, что
микроволновой спектр поглощения радикалов ОН обусловлен электри-
ческими дипольными переходами, интенсивность которых на несколько
порядков превосходит интенсивность линий обычного ЭПР, обусловлен-
ными магнитными дипольными переходами. Примененная концентра-
ция поглощающей ячейки позволяет обнаруживать не только радикалы
ОН, но и атомы Η и О, поскольку она охватывает пучности как магнит-
ных так и электрических составляющих поля сверхвысокой частоты
(СВЧ).

На рис. 3 приведены спектры ЭПР атомов Н, О и радикалов ОН и OD,
зарегистрированные в разреженных пламенах смесей НгсО 2 иБгсОг-

Недавно м завершен первый этап исследований по измерению абсо-
лютных концентраций атомов Н, О и радикалов ОН в разреженных
пламенах Н2 с О2 в зависимости от состава смеси. Результаты представ-
лены на рис. 4, где концентрации атомов Η и О даны в одинаковом
масштабе. Масштаб для радикалов ОН увеличен в 100 раз. На этом же
рис. 4 представлена кривая изменения количества образовавшейся
воды. Первое, что бросается в глаза, это симбатность кривых изменения
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концентрации ОН и Н2О от состава смеси, имеющих максимум вблизи
смеси эквимолекулярного состава. Как отмечалось во введении, пропор-
циональность между суммарной концентрацией гидроксила и количест-
вом образующейся воды в свое время была установлена Авраменко.
Такая связь возникает непосредственно из схемы окисления водорода,

согласно которой скорость реак-
-jj /^~\ % Ч и и определяется выражением

(п,)Ю / \у[0Н]!О ai = A1[OHXH2]. Как и следовало
_пл ожидать, вклад реакции (7) ги-

бели ОН на стенках ничтожен.

10 20 30 40 50 SO 70 80 30 100 Hz,'/o

100 SO 80 70 SO SO 40 30 20 10 О 02,
с/о

Рис, 4. Зависимость концентраций атомов
Н, О, радикалов ОН и количества образо-
вавшейся воды от состава смеси Нг с О2

30,0 Ζ,ΜΜ

Рис. 5. Падение концентрации атомов
Η (1) и О (2) в зависимости от рас-
стояния между печкой и резонатором

\\ъ рис. 4 видно, что концентрация атомарного кислорода макси-
мальна для смеси, содержащей - 2 0 % Н 2 и 80% О2. При обогащении
реагирующего газа водородом, концентрация атомов О резко падает.
В смеси, содержащей 80% Н2, 20% О2, концентрация атомов О состав-
ляет ~10 1 4 частиц/сж3 между тем, как концентрация атомарного во-
дорода в этой смеси максимальна и составляет приблизительно
1,3· Ю16 частиц/еж3, т. е. более чем в 100 раз выше концентрации ато-
мов О. При замене части водорода на кислород концентрация атомов
Η падает по линейному закону. В точке, соответствующей 20% Н2, 80%
Оо, концентрация атомов О более чем в 1,5 раза превышает концентра-
цию атомов Н. В смеси эквимолекулярного состава концентрация атомов
Η больше О примерно в 10 раз. Однако, если принять во внимание, что
константа скорости гибели атомов О примерно в 5 раз больше констан-
ты гибели атомов Η 52, то гетерогенной рекомбинацией атомов О пре-
небречь нельзя. Подтверждением большей скорости гибели атомов
кислорода по сравнению с атомами водорода могут служить кривые
изменения концентрации атомов кислорода 2 и водорода / с расстоя-
нием, представленным на рис. 5. Кривые получены путем измерения
методом ЭПР 5 3 продуктов горения, вытягиваемых из зоны реакции с
большой линейной скоростью.
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Если удастся рассчитать абсолютные концентрации всех активных
центров в зоне горения 5 4~5 6 с одновременным измерением количества
образовавшейся воды и израсходованного кислорода, то можно будет
попытаться оценить константы скоростей элементарных реакций (1),
(2) и (3).

В соответствии с рассмотренной выше схемой горения водорода ско-
рость реакции равна

Предполагается, что вклад реакции (7) гибели радикалов ОН на
стенке, также приводящей в конечном счете к образованию воды, не-
велик. Пользуясь этим уравнением и зная зависимость [Н2О], [ОН] и
[Н2] от времени контакта, не трудно вычислить kx. Такие определения
/г, были выполнены при четырех температурах (900, 943, 993 и 1052° К)
для смеси эквимолекулярного состава при ρ = 2,86 мм рт. ст. Для k\
получено следующее выражение:

смУсек-молек,

которое в пределах погрешностей опыта можно считать в хорошем согласии
со значением, измеренным Авраменко и Лоренцоδ7. Для вычисления константы
скорости реакции (2) /г2 было использовано уравнение

Измерения количества израсходованного кислорода и абсолютных кон-
центраций атомов Η в зависимости от времени контакта были проведены в
условиях, описанных выше. Для константы /г2 получено следующее значе-
ние:

/1в_6О0±12ОП\

\ RT 'k, = (l,7±0,7)-lCr10e \ RT ' смя/сек-молек.

Это значение находится в хорошем согласии со многими определениями,
проведенными ранее 2 2 · 5 8 ^ 6 3 .

Выше мы видели, что в богатых водородом смесях Н2 с О2 (H)Jg>(0)^>
^> (ОН). В этом случае гибелью атомов О и радикалов ОН на стенках
можно пренебречь и, следовательно, можно принять, что

0

dt dt

Из схемы горения водорода имеем

^ψ- - k, [Η] [Оа] - k3 [О] [Н2] - 0 (1)
dt

^ И - - к, [ОН] [Н2] -f /е2 [Н] [О21 + К [01 [Н2] = 0 (2)
dt

Вычитая из уравнения (1) уравнение (2) получаем:

[OHJ
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Измерения •• - для смесей, богатых водородом, показали, что это от-
[ОН]

ношение для Τ =993°К, ρ =2,55 мм рт. ст. равно 3· При этой температуре
* ! =2,4-1 (Г12 см3/сек.

Из равенства (3) для k3 получено значение:

&3 = (0,3±0,1)·10-13 см3/сек.

Это значение также близко к определенному ранее другими иссле-
дователями 2 2,6 4.

2. Кинетика и механизм горения окиси углерода в присутствии
небольших добавок водорода

Другой системой, подчиняющейся законам цепных разветвленных
реакций, является горение окиси углерода в присутствии малых доба-
вок водорода, паров воды или каких-либо других веществ, могущих
служить донорами водорода.

Предполагается 2 2 · 6 6 ' 6 7, что горение окиси углерода в присутствии
Нг при низких давлениях протекает по приведенной выше схеме горения
водорода за исключением реакции (1), вместо которой идет реакция (8)

ОН+СО-> СО2+Н (8)

В этой реакции, как и при горении водорода, предполагаются те же
носители цепи — атомы Н, О и радикалы ОН. Константы почти всех
элементарных реакций известны. Не трудно видеть, что когда добавки
водорода составляют проценты или доли его по отношению ко всей
смеси, реакция (3), наряду с реакцией разветвления цепей (2), стано-
вится лимитирующей. При этих условиях скорости реакций (2) и (3)
становятся соизмеримыми. Подобное рассмотрение22 показывает, что
при малых содержаниях Н2 в смеси, реакция (5) гибели атомов кисло-
рода на поверхности реакционного сосуда начинает конкурировать с
реакцией (3). Отсюда вытекает необходимость учета реакции (5), на-
ряду с реакцией гибели атомов Н. Что касается реакции (7), ее вклад
очень мал по сравнению с реакцией (8), протекающей с очень большой
скоростью (большая константа kla

57 скорости реакции (8)

_ 5" 0 0

ks -=4,8-10'13 УТе RT см3/сек

и большая концентрация СО).
В связи со сказанным следует ожидать, что концентрации атомов

Η и О должны быть соизмеримыми. Концентрация радикалов ОН долж-
на быть значительно ниже концентраций атомов Η и О. С появлением
метода ЭПР стала возможной количественная проверка схемы горения
окиси углерода. В первую очередь были предприняты исследования раз-
реженных пламен СО + О2 при различных содержаниях водорода. Была
использована струевая установка с кварцевым реактором, обогрева-
емым электрической печью. Активные частицы искали в продуктах
реакции под электропечью на расстоянии от его конца примерно 10 мм.
Изучали стехиометрическую смесь окиси углерода с кислородом.
Варьировали добавку водорода, температуру реактора от 580 до 700°
и давление реагирующих газов от 2 до 10 мм. Атомы водорода в смеси
2СО + О2 + хН2 впервые были обнаружены в 1961 г. Азатяном, Панфило-
вым и Налбандяном68. Измерения, проведенные этими авторами, пока-
зали, что при изменении парциального давления водорода от 0,06 до
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0,39 мм рт. ст., при общем давлении реагирующего газа 4,3 мм рт. ст.,
парциальное давление атомов Η изменяется от 0,04 до 0,1 мм рт. ст.,
что составляет десятки процентов от начальной концентрации Н2.

В том же 1961 г. Азатян, Акопян, Налбандян и Ожерельев6 9 при
температуре реактора 607—650 и ρ = 5,5 мм рт. ст. обнаружили боль-
шие концентрации атомарного кислорода. В тех же условиях была из-
мерена концентрация атомарного водорода. При малых содержаниях
Н2 концентрация атомарного кислоро-
да оказалась больше атомарного во-
дорода. С повышением содержания Н2

концентрация атомов кислорода после
быстрого достижения максимума резко
падает, в то время как концентрация
Η неизменно возрастает, становясь в
несколько раз больше концентрации
атомов О. В некоторых случаях сум-
марное парциальное давление атомов
Η и О достигло 2% общего давления.

Совсем недавно, в 1965 г., использо-
вав реакционную трубку с расшире-
нием, полностью заполняющим резона-
тор ЭПР, Гершензон, Глебова, Азатян,
Балахнии и Налбандян70 в продуктах
горения окиси углерода в присутствии
Н2 обнаружили большие концентрации
радикалов ОН.

Кривые распределения всех типов
активных частиц, измеренных в ука-
занной работе, представлены на рис. 6.
Из рис. 6 видно, что концентрация ра-
дикалов ОН много меньше атомов Η и
О. Концентрации последних соизмери-
мы. При малых содержаниях Н2 кон-
центрация атомов О больше концент-
рации атомов Н. Таким образом, в системе окись углерода — кислород,
содержащей небольшие добавки молекулярного водорода, были обнару-
жены все типы активных центров, ответственных за развитие цепной раз-
ветвленной реакции, и измерены их абсолютные количества. Концентра-
ции этих частиц оказались в качественном согласии с оценочными значе-
ниями, полученными на основании известных констант скорости элемен-
тарных реакций (1а), (2) и (3).

На основании полученных значений почти всех констант элементар-
ных реакций, составляющих механизм горения водорода при давлениях,
близких к нижнему пределу воспламенения, была сделана первая
попытка описать кинетику горения этих смесей внутри полуострова
самовоспламенения. Для этой цели была составлена система кинети-
ческих уравнений, приведенная ниже, которая описывает изменение во
времени всех исходных и промежуточных веществ:

375

0,5

0,25

2 4 6 8 10 12 14 1618 2022 24 Нг,%

Рис. 6. Изменение концентраций ато-
мов Н, О и радикалов ОН в смеси
2'СО + Ог в зависимости от процентно-

го содержания водорода

dt
= к [ОН] [СО] - к [Н] [о8] + h (О) (н2)

01
= к [Н] [О2] - k3 [О] [Н2] + [О];
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dt
= 2£2 [Η,] [Ο2] - К [ОН] [СО] -Ь k2 [Η] [Ο2] + k3 [О] [Н.2] + DO HA2 [ОН];

= -k [ОН] [СО];
dt

dt

-ϊψ- =-k0 [H2] [02] - ka [0] [H2]

при t = 0[H] - [0] = [0H].

Граничными условиями являются33 nc ± S ( —— | =0, где пс—концентра-

ция активных центров вблизи стенки; S = •—• — ; λ — длина свободного
3 ε

пробега, ε — коэффициент гибели активных частиц.
Аналитически система дифференциальных уравнений не решается. Ее

изучение проведено на электронно-вычислительной машине ЭВМ-20.
В работе7 0 рассмотрена смесь 2СО + О2 с переменным содержанием

Н2 от 1,5 до 10% при общем давлении от 1 до 8 мм рт. ст. при трех тем-
пературах 853, 893 и 923° К. Диаметр реакционной трубки 10 мм.

В рассматриваемой системе в первых трех уравнениях фигурируют
диффузионные члены, учитывающие гибель активных центров на стен-
ках. При решении системы возник вопрос о возможности его замены на
более простой член k(x), где k — константа скорости гетерогенного обры-
ва цепи; (х) —концентрация активных центров. Как известно24·71 в диф-
л , - г- и 2 3 , 2 D r . ,

фузионнои области гиоели активных центров к = — β , где υ — коэф-

фициент диффузии активных центров, d — диаметр реактора.

Реакции

H2 + 0, — 2 ОН

ОН + СО ̂  СО, 4- Η

0Н+ Η, — Н.,0 -!- II

н + о2 — он + о

0 + Н,_ -» ОН + Η
ст

Η - 1/2 Н2

ст
0 ->• 1/2 0 2

он " ν 2 н2о2

Значение констант

45 000
RT

10~i2e см3/сек
5700

_ ~ RT
4,8-10-13 Уте см3/сек

10 000
RT

7-10-12]/Ге см3 /сек
15 900

«Г
1,3· 10-1° е см3/сек

11 700

1,1·10-ι°β см3 /сек
5400

13,1 УТе НТ 1/сек
Г« 1 0 0

бО^гё нТ 1/сек

' 5

гля.7,'ilfl 3
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литературу

24
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22

52
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β кинетической области гетерогенного обрыва цепей где ε
коэффициент рекомбинации активных частиц на поверхности реакцион-
ного сосуда, и — их тепловая скорость движения. Еще в 1931 г. Бурсиан
и Сорокин72 показали, что при малых сгораниях исходных реагентов,
т. е. на начальных стадиях процесса, в случае, если скорость реакции
лимитируется реакцией одного типа активного центра, погибающего при
каждом соударении со стенкой, такая замена правомочна.

В 1943 г. Семенов33 показал правомочность такой замены и для слу-
чая, когда ведущий активный центр рекомбинирует на стенке в кипети-

- — - . Для
а

того чтобы установить воз-

[i](10l3/j частиц/см3)

0Л

0,3

0,2

0J
[ОН] 7/7

0 0,1 0,11 012 0,13 сен

Рис. 7. Кинетика образования активных частиц
в пламени 2СО + О 2 + 1 , 5 % Н2 (теоретические

кривые)

ческой области, т. е. когда k

можность такой замены в слу-
чае, когда ведущими являются
несколько активных центров
(в данном случае три) и когда
выгоранием исходных реаген-
тов не пренебрегают, было про-
ведено решение двух систем
дифференциальных уравнений,
с диффузионными членами и с
членами — k(x). При решении
были использованы следую-
щие значения констант скоро-
стей элементарных реакций,
использованных в реакции го-
рения водорода (табл. 3).

Значение k7 при высоких
температурах неизвестно, авто-
ры приняли ее равной k5. Ре-
зультат решений в виде зави-
симости концентраций актив-
ных частиц от времени приведен на рис. 7. Точками представлено реше-
ние упрощенной системы. Как видно, по всему ходу кривых совпаде-
ние хорошее. Следовательно, замена диффузионных членов на — k(x)
и в этом случае правомочна. Кривые роста активных частиц со временем
в соответствии с цепным разветвленным характером реакции имеют пе-
риод индукции, сокращающийся с повышением температуры и давления.
Концентрация активных центров быстро достигает максимума, а затем
медленно падает. В точках, соответствующих максимальным значениям
активных центров, концентрации атомов Η и О соизмеримы, между тем
как концентрации радикалов ОН значительно меньше. При малых содер-
жаниях водорода концентрация атомов О больше атомов Н. Все эти ре-
зультаты находятся в хорошем согласии с опытными, что говорит о пра-
вильности констант скоростей отдельных элементарных реакций, исполь-
зованных при решении системы уравнений. Была сделана попытка изме-
нить значения констант скоростей гибели активных центров k4, k-a и k7.
При работе в кинетической области гетерогенного обрыва цепей, поверх-
ность реакционного сосуда от опыта к опыту нередко изменяется, что не-
посредственно сказывается на значении констант рекомбинации. Анализ
показал, что при малых добавках Н2 более всего на концентрацию всех
типов активных центров сказывается величина константы k5 — гибели
атомов О на стенках. По-видимому, оно связано с тем, что в этих усло-
виях скорость реакции (3) значительно больше скорости реакции раз-
ветвления (2).

2 Успехи химии, №



602 А. Б. Налбандян

III. МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ СКОРОСТЕЙ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ
РЕАКЦИИ АТОМОВ Η и О с РАЗЛИЧНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Хорошее знание детальных механизмов горения Н2 и СО вблизи их
нижних пределов самовоспламенения позволили Азатяну, Воеводскому
и Налбандяну22 предложить новый, более совершенный способ опре-
деления констант скоростей элементарных реакций атомов водорода и
кислорода с различными веществами. Метод основан на одном из заме-
чательных свойств цепных процессов, а именно на их высокой чувстви-
тельности к химически активным примесям. Хорошо известно, что нич-
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Рис. 8. Влияние малых добавок
паров иода на верхний предел

воспламенения 2Н2 + О2

Рис. 9. Нижний предел самовоспламене-
ния смеси 4Н2+О2+хС2Н6 в зависимо-
сти от температуры (значения κ, % ) :
; _ κ = 0; 2 — κ = 0,0995; 3 — κ = 0,2006;

4 — κ=0,3004; 5 — κ = 0,4070;
б —κ=0,4982

тожные добавки таких веществ в состоянии резко изменить скорость
реакции — увеличить или уменьшить ее в сотни и тысячи раз. Так, на-
пример, небольшие добавки паров иода к смеси водорода с кислородом
в состоянии резко уменьшить скорость горения водорода и значительно
сузить область самовоспламенения 73. На рис. 8 приведен верхний предел
воспламенения смеси Н2 с О2 (кривая /) в зависимости от температуры.
Кривые 2 и 3 получены для той же смеси, содержащей 0,004 и 0,006%
иода. Понижение предела, очевидно, связано с реакцией объемной гибе-
ли атомов Н:

Известно, что атом I значительно менее активен, чем атом Н, и про-
должать цепь окисления водорода не в состоянии. Аналогично иоду дей-
ствуют на скорость горения водорода малые добавки углеводородов,
альдегидов, спиртов, кислот и многие другие вещества. В качестве при-
мера ингибирующего действия малых добавок углеводорода74 можно
привести действие различных количеств этана на нижний предел само-
воспламенения смеси 4Н2 + О2 (рис. 9). Как видно из рис. 9, с увеличе-
нием содержания этана в смеси нижний предел постепенно повышается.

Весьма ярки примеры промотирования горения в присутствии малых
добавок активных веществ. Таким примером может служить рассмотрен-
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ное нами ранее горение СО + О2 в присутствии малых добавок Н2

 2 2 · 7 5 .
Абсолютно сухая смесь СО с О2, как известно, не восламеняется, пли
если и воспламеняется, то при других условиях давлений и температур.
Однако, чтобы сделать смесь легко воспламеняемой, достаточно к ней
добавить несколько процентов водорода или паров воды. На рис. 10
представлена картина облегчения воспламеняемости СО + Ог с повыше-
нием концентрации водорода, добавленного к смеси2 2·7 5. Как оказалось,
такими свойствами обладают не только Н2 и Н2О, но и все соединения,

son B5Q °С

Рис. 10. Нижний предел самовоспла-
менения ЗСО + О 2 +хН 2 в зависимо-
сти от температуры (значения κ, % ) :
7 — κ = 3,79; 2 — κ = 3,28; .? — κ = 2,14;
4 —κ=1,48; 5 —κ=1,06; 6 — κ=0,78

9,0 -

570 530 610 Ε30 S5U $70

Рис. 11. Нижний предел самовоспла-
менения 2СО + О + хСгН6 в зависимо-
сти от температуры (значения κ, % ) :
/ — κ = 0,0225; 2 — κ = 0,0389; 3 — κ =
= 0,0555; 4 — κ = 0,074; 5 — κ = 0,097;

6 — κ=0,141

молекулы которых содержат в своем составе водород — все углеводороды
и многие другие вещества. В качестве примера промотирующего дей-
ствия малых добавок мы приводим зависимость нижнего предела СО +
+ О 2 в присутствии СгНб 7 6 (рис. 11). К а к видно из рис. 11, добавки эта-
па в одной системе ингибируют горение, в другой — промотируют. Ока-
залось, что двоякое действие одного и того же вещества на скорость
горения можно наблюдать не только на различных системах, но и в од-
ной и той же системе 7 5 · 7 6 . Если, например, продолжать повышать кон-
центрацию этана в реагирующей смеси СО + О2, то наступает момент,
когда предел начинает повышаться 7 6 . Сказанное хорошо видно из рис. 12.
Явление двоякого действия простейшего углеводорода метана на ниж-
ний предел СО с О 2 впервые отмечается в работе 7 7 .

Рассмотрим по порядку причины ингибирующего действия малых до-
бавок активных примесей на скорость горения водорода и его пределы
и двоякого действия этих ж е веществ на горение СО с О 2 и его нижний
предел самовоспламенения. Как показали исследования Воеводского и
Тихомировой 7 8 и параллельно с ними Б о л д у и н а 5 9 , ингибирующее дей-
ствие этана и других углеводородов на пределы воспламенения Н 2 с О 2

связано с дополнительной объемной гибелью атомов Η в реакции

Н+С2Н6 —> Н 2+С 2Н 5
(9)
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за которой следует реакция
С2Н5—О, -» С,Н4 !-НО2 (10)

В результате реакций (9) и (10) активный атом Η заменяется на мало-
активный радикал НО 2 .

Исследования разреженных пламен Н 2 с О2 методом ЭПР показы-
вают, что с добавкой ингибитора резко понижается концентрация всех
типов активных частиц, носителей цепного окисления водорода. В связи
с этим условие нижнего предела воспламенения в богатых водородом
смесях Н 2 с О 2 следует записывать в виде

2*2 [О2] [Н] = ki [Η] + ka [RH] · [Η]

Слева от знака равенства член, определяющий скорость разветвле-
ния, справа сумма членов, определяющих скорость гибели атомов Η на
стенке и в объеме. Отсюда концентрация кислорода на нижнем пределе
[Ог] определяется следующим равенством

1°*] = £-+-£-№} (А)

Из этого уравнения видно, что в полном согласии с опытом, добавки
активной примеси приводят к повышению нижнего предела. При

[RH]-0; [О2] ———равна отношению констант скоростей гибели (4) и
2/г2

разветвления (2).
Ускоряющее действие малых добавок различных соединений RH, яв-

ляющихся донорами водорода в реакции горения окиси углерода, могут
быть объяснены следующими реакциями продолжения и разветвления
цепей

ОН+СО -* СО2+Н (8)

Н+О2 -> ОН+О (2)

O+RH-»OH+R (11)

Таким образом, делается утверждение, что атомарный кислород при
взаимодействии с активной добавкой отрывает от него атом водорода с
образованием радикала ОН. Методом ЭПР было изучено пламя тща-
тельно очищенной и высушенной смеси СО с О2 в присутствии свыше
двух десятков различных доноров водорода. В качестве добавки брали
СН4, С2Н6, С3Н8, С4Ню, С2Н4, С3Н6, СН3ОН, аммиак и ряд его производ-
ных и многие другие соединения7 5·7 9·8 2. Во всех случаях были обнару-
жены большие концентрации радикалов ОН и атомов Η и О, которые
росли с увеличением содержания примеси до определенного значения
[RH], зависящего от температуры и природы добавленного вещества.
Ингибирующее действие больших концентраций [RH], очевидно, связано
с реакцией (9), приводящей к объемной гибели атомов Н. Измерения
методом ЭПР показывают, что с концентрации [RH], при которой предел
начинает повышаться, наблюдается резкое понижение концентрации ато-
мов Η и О и радикала ОН 8 0 .

Для горения окиси углерода в присутствии активной примеси RH схе-
ма реакции может быть записана в виде последовательности элементар-
ных реакций: (1) — (9).

Математическая обработка схемы при помощи метода стационарных
концентраций Семенова 8 3 позволяет получить следующее окончательное
выражение для условия воспламенения76:
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Из этого уравнения вытекает, в полном согласии с опытом, что в сме-
си СО с O2[(RH)->O] нижний предел должен иметь высокое значение.
С добавлением к ней активной примеси (RH) давление на нижнем пре-
деле воспламенения будет понижаться с [RH] до тех пор пока реакция
(9) не станет конкурировать с реакцией (2). С этой концентрации [RH],
которую можно назвать критической, нижний предел при дальнейшем
повышении содержания примеси начнет повышаться. В случае, когда
добавкой является водород, это условие записывается в виде2 2:

[О,]™ -.Ji-(i -*5—\ (В)
•ik \ * [ Н ] ' v

где [02]ι —концентрация кислорода на нижнем пределе смеси СО + О2,
содержащей различные добавки Н2, k — константа скорости соответ-
ствующих элементарных реакций.

В отличие от способа, основанного на определении нижних пределов
в кинетической области гетерогенного обрыва цепей 84, в предложенном
способе реакцию проводят в диффузионной области гетерогенной гибели
активных центров75. Преимуществом такого проведения реакции яв-
ляется прекрасная воспроизводимость и в связи с этим гораздо большая
точность определяемых констант. Подробные исследования Азатяна 7 5

показали, что обрыв цепей в диффузионной области полностью обеспечи-
вается при покрытии стенок реакционного сосуда MgO. Принцип опре-
деления констант скоростей реакций (9) и (3) рассмотрим на примерах
горения богатых водородом смесей Н2 с О2 и СО + О2 с небольшими до-
бавками Н2. Для этой цели последовательно рассмотрим уравнения ниж-
них пределов (А) и (Б). В этих уравнениях константы гетерогенного об-
рыва цепей &4 и &5 могут быть рассчитаны75. Для сосудов цилиндриче-
ской формы

&= ——-• =-—-Он.г.д. — или k — k° ——
d* а (273)1·5 Ρ Ρ

10 2 3 ' 2 П 7 ( Ю ,Ъ

где k° = - — Д,.т.д. · (Г)
d* (273J1·5

Дч.т.д. — коэффициент диффузии соответствующего активного центра при
нормальном давлении и температуре. Подставляя значения kt и kb в урав-
нение (А) и заменяя концентрации на давления, уравнение нижнего предела
богатой Н2 смеси Н2 с О2 может быть переписана в следующей форме:

£?Τ2·5 Γ V I О19

РРо, 1 -! — — РРцн
2k ·ΙΟ19 κ ·Τ

где р — давление реагирующей смеси на пределе, рОг и pR iι — давление кис-
лорода и добавленной примеси на том же пределе. В координатах ррог, PPRH

это уравнение прямой линии. На рис. 13 приведена серия прямых, получен-
ных путем пересчета значений нижних пределов в зависимости от темпера-
туры для различных добавок этана, представленных на рис. 9. Как видно,
экспериментальные точки хорошо ложатся на прямые для различных темпе-
ратур. Эти прямые отсекают на оси ординат отрезки а = — . Наклон
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прямых tg α — — — . Деля второе на первое и логарифмируя, получим:

Е, 1
lg

β4,
4,57 Τ

Г 2,5tea-Τ"2'5 *
уравнение прямой линии в координатах lg — , — . Результаты пере-

' ϋ 0,1 Ο,Ζ 0,3 0,4 OJ

Рис. 12. Зависимость нижнего предела
самовоспламенения 2СО + Ог от про-
центного содержания С2Н6 в смеси:

/ — 610°; 2 — 630°; 3 — 650°

21

19

17

15

13

11

9

7

5

Рис. 13. Зависимость рРо, о т РРс.,н
при: / — 580°, 2 — 600°, 3 — 620"'.

4 — 640°, 5 — 660°, £ — 680°

4/ 42 Οβ 0,4 0,5 Ο,Β „

ТАБЛИЦА 4

счета по данным рис. 13 приведены на рис. 14. И в данном случае точки
укладываются на прямую. Из наклона прямой нетрудно определить Е9 —
энергию активации реакции (12), а из отрезка — k\. Таким образом были

определены константы скоростей мно-
гих элементарных реакций атомарного
водорода с молекулами различных ак-
тивных примесей, добавленных к сме-
си водорода с кислородом. Проверкой
способа является граничное условие
уравнения (А): при [RH] = 0 величины
отрезков а (см. табл. 4), отсекаемых
прямыми при разных температурах,
на оси ординат должны совпадать со
значением произведения ρηψ^1· Для
примера приводим таблицу соответ-
ствующих значений (табл. 4).

Как видно из табл. 4 разброс невелик.
Проверкой способа может служить также величина константы k., — ско-

рости реакции разветвления, которую можно определить из зависимости

г°, с

580
600
620
640
660
680

а, мм
2

11.6
9,8
8,3
7,10
6,20
5,50

11 ,6
9,70
8,4
7,40
6,5
5,60

а = и сравнить ее со значением, известным из литературы. Эту
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зависимость можно переписать в следующем виде:

4,57

1

Τ

На рис. 15 представлена соответствующая зависимость, требуемая урав-
нением. Значения а взяты из табл. 4. Из наклона полученной прямой была
вычислена Е„, из отрезка, отсекаемого на оси ординат, k\. В целом для кон-
станты было получено выражение

/е2 = 2 , 1 · 1 СГ 1 О е см3/сек • молек,

находящееся в хорошем согласии с соответствующим значением, известным
в литературе. Теперь рассмотрим способ определения константы скорости
реакции (3). Для этой цели воспользуемся уравнением (В) нижнего предела

, tgt-тУ

18

Π

is

15
100 105 110

Рис. 14

Ш

6,7 -

V-
8,4 -

ββ -

6,2

105 110 OS

Рис. 15

10°
ΓΗ

воспламенения смеси СО и О2 в присутствии Н 2. Подставляя в него значе-
ния К и /г3 и заменив концентрации (О 2 ) с о и (Н3) на давления, можно его
записать в следующем виде:

РРо,_ =-•

f/0\CO -r.2,5

2Й.-101»
1

где ρ — давление на нижнем пределе 2С0 -J- 0 2 + κΗ2, ро2 и рн2 — парциаль-
ные давления кислорода и водорода на том же пределе. Значение СО при
k\ и k\ показывает, что эти величины относятся к смеси СО + О2 -f κΗ 2 .

В координатах рро,, это уравнение прямой. На рис. 16 представ-
лены результаты обработки опытных данных, приведенных на рис. 10, по
зависимости нижнего предела воспламенения от температуры при различных
содержаниях водорода в реагирующей смеси 2СО + О2. Как видно из рис. 16,
опытные данные хорошо ложатся на соответствующие кривые. Эти кривые
отсекают на оси ординат отрезки, равные
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5 .

О 0,1 0,2 0,3 0,4 ffj Οβ 0,7 OJ L

Рис. 16. Зависимость рро о т : / — 570°; 2 — 580°,
Ρ/Ή,

5—590°; 4 — 600°; 5 — 610°; (5 — 630°; 7 — 640°,
8 — 650°; 9 — 660°

Тангенс угла наклона прямых равен:

tga

Логарифм их отношения равен:
\СО

Ь-Т'2,5 10™. £°

А,-10»

4,57 Τ

где £3—энергия активации реакции (3), а k°3 —предэкспоненциальный
множитель.

На рис. 17 дана зависимость lg • от .—, рассчитанная по дан-
Ь-Тм Τ

ным рис. 16. Из рис. 17 видно, что и в этом случае данные хорошо укла-
дываются на прямую. Из наклона прямой была определена Е3, из от-
резка, отсекаемого на оси ординат,— ки

3 , Для константы скорости ре-
акции было получено следующее выражение:

k3 = RT см3/сек-люлек.

Полученная в работе2 2 Е3=И,7 ккал/моль значительно превышает
вычисленную из опытов Гартека и Копша и несколько выше определен-
ной в работе 64. Как было показано выше, наилучшее согласие с опыта-
ми получается именно с этим значением Ег. Рассмотрим смысл отрезков
Ъ, отсекаемых прямыми (рис. 16) на оси ординат, в случае работы со
смесями СО + О2, содержащими небольшие добавки Н2.

Записав выражение (Г; для смесей СО и О2 с малыми добавками Н2,
также для смесей Н2 и О2 и, поделив первое на второе, получаем.

/п \СО
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где (Он.т.д.)Иг и (DH.T.A.)CO — коэффициенты диффузии атомов Η в смеси Н2 -'- О2

и СО -f О2 -'- κΗ, соответственно при нормальных условиях. Подставляя
о\СО в значение для b имеем

b =--•
2*2-101»

(Р„л,д,)со

4 I L

или так как

чсо

2/г2-1019 (°н.т.д.)

Это означает, что прямые линии должны отсекать на оси ординат отрезки, "''•>

численно равные произведению рНг-ро! на нижнем пределе водородо-кисло-
родной смеси, умноженному на отношение коэффициентов диффузии атомов
водорода в смеси СО + О2 + кН2 я
Н2 + О2. (При рассмотрении нижних
пределов смесей Н2 с О2 в присут-
ствии RH, очевидно, нужно было
учесть соответствующую поправку

. Однако ввиду того, что коэф-
фициенты диффузии атомов Η в
смеси Н2 с О2 и Н2 с О2, содержа-
щей не более 1 % RH, очень мало
отличаются, это отношение можно
принять равным 1.) Как показали
расчеты Азатяна75

псо
— ^0,72.

Щ01β№ 1J00 00 1J40 00 !,Ш βΟΟ
10",3

Рис. 17
Сравнение величин отрезков Ь с со-
ответствующим произведением, по-
лученным из прямых измерений нижнего предела самовоспламенения

О) с о

водородо-кислородных смесей, с учетом поправки показало хо-
()

рошее согласие между опытом и расчетом. Из температурной зависи-
мости величины Ь была рассчитана константа скорости реакции (2),
она оказалась равной

16 900

/г2 = 1,3 · 10" | 0е R T смя/сек • молек.

Для определения констант скоростей элементарных реакций типа
(11) следует пользоваться уравнением ( Б ) 8 5 . В этом уравнении, кроме
искомой константы 1гп, имеется константа kg скорости реакции H + RH—•
—>H2 + R, которая определяется из опытных данных, полученных по за-
висимости нижнего предела, богатых водородом смесей Н2 с О2, содер-
жащих примесь RH. В ряде случаев радикал R, образующийся в реакци-
ях (9) и (11), при взаимодействии с кислородом может привести к об-
разованию нового активного центра основной цепи окисления

R-|-O2-»R'CHO+OH (12)
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Благодаря этому в условия нижнего предела, наряду с искомой кон-

стантой &3а, войдет дополнительный неизвестный множитель — - — . Для

его исключения предложено 7 5 рассматривать совместно условия нижних
H O RH CO O R H

р р р
пределов воспламенения смесей H2 + O2 + xRH и

у
2 +xRH, выведен-

ТЛБЛИЦА 5

Н + О2 =
Η + СН4 =
н + с 2н 6н + с 2н 4Η •+• С3Н6Η + ΝΗ3 =

Реакции

он + о
= Н 2 -j- СН 3

= Н2 + С2Н5

= Н2 + С0Н3

= н, + с3н5= Η, + ΝΗο
Η + С2Н5ОН = Η + С2Н4ОН
Η + я-С3Н
Η + я-С4Н
Ο + Η2 =О + СН4 =
О + ΝΗ3 =
о + с2н4о + с2н6о + с3н3о + с4н10

7ОН = Н, + С3НвОН
9 ОН = Н., -j- С 4 Н 8 ОН

он + н"
= он + сн3= ОН + NH2
= он -μ с2н3

= он + с2н5- он + с3н7= он + с4н„

го, см:>/сек-1-молек.

1,3-10-1°
2,0-10-»
1,0-10-1°
1,5-10-и
Τ=640°
0,68-Ю-"
2-Ю-"
4,1· 10-»
3,3-10-и
1,1-10-1°
0,94-10-ю
0,32-10-1°
2,3-10-1°
1,4-10-1°
1,8-10-1°
7=630°

Е, ккал/мо.]ь

15,9 ± 0,8
10,6 ± 1,0
9,5± 1,0
7,2+ 1,0

/г = 4,8-10-13

13,7,+ 0,6
8,1 ± 0,6
6,4± 0,6
5,1 ± 0,6

11,7 + 0,7
8,7+ 0,8

10,0+ 0,5
8,1 + 0,5
7,5+ 1,0
6,2+ 1,0

6 = 1, 2-10-11
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кых с учетом реакции (12). В табл. 5 приводим значения констант ско-
ростей элементарных реакций атомов Η и О с молекулами ряда соедине-
ний, определенных методом смещения нижних пределов смесей Н2 с О2

и СО с О2 в присутствии небольших добавок этих соединений.

!V. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДА ЭПР ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ МЕСТА АТАКИ
СЛОЖНОЙ МОЛЕКУЛЫ АТОМАРНЫМ КИСЛОРОДОМ

Метод ЭПР, примененный к разреженным пламенам, позволяет уста-
новить место атаки атомарным кислородом сложной молекулы. Это по-
казано на примере реакции атомарного кислорода с молекулой метило-
вого спирта 81. Изучали разреженное пламя окиси углерода с кислородом
в присутствии небольших добавок метилового спирта. Вначале показа-
но, что малые добавки СН3ОН к смеси 2СО + О2, как и другие доноры
водорода, понижают нижний предел воспламенения. Зависимость ниж-
него предела от содержания метилового спирта для двух температур
приведена на рис. 18. Исследование разреженных пламен смесей 2СО +
+ О2 + хСН3ОН проводили на установке типа, приведенного на рис. 2.
Предварительно высушенная и очищенная окись углерода барботиро-
вала через метиловый спирт при 6°, после чего проходила через змеевик,
погруженный в термостат при 0°. Насыщенную парами спирта при 0°
окись углерода через регулирующий вентиль смешивали со струей СО
с О2, также предварительно очищенной и высушенной. Процентное со-
держание спирта в струе варьировалось путем изменения количества
барботируемой окиси углерода. Опыты проводили в интервале темпе-
ратур 685—755° и давлении от 3 до 7,4 мм рт. ст. при исходном содержа-
нии спирта в смеси от 0,86 до 1,7%. Во всех случаях в пламени были об-
наружены большие количества радикалов ОН и атомов Η и О. Наличие
активных частиц в пламени, а также понижение нижнего предела с рос-
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том содержания метанола в смеси свидетельствует о том, что как и в
случае рассмотренных выше промоторов горения окиси углерода, эффек-
тивная скорость разветвления цепей лимитируется реакцией атомарного
кислорода с метиловым спиртом, и, следовательно, механизм горения
СО в присутствии СН3ОН может быть записан в виде следующей после-
довательности реакций:

СО2+Н
ОН+О

ОН+СО

Н+О.,

О+СН5ОН -* ОН+СН2ОН или О+СН3ОН -> ОН-!-СН3О

Р, мм

О -> >/2Оа

Н+СН3ОН -* Нг+СН.,ОН.

Выше было сказано, что радикалы ОН очень быстро реагируют по
реакции (8). По этой причине, добавляя к реагирующей смеси неболь-
шие количества CH3OD или CD3OH, можно было, определив отношение

ОН к OD, судить о месте атаки. В связи
с тем, что в приборе ЭПР-2 максимальное
значение напряженности магнитного поля
не более 6000 эрст, а радикалы OD обна-
руживаются в больших полях, авторы из-

[Н]меряли отношение i—.полагая наличие

пропорциональности между ними. Такая
замена не может повлиять на вывод, сде-
ланный авторами, так как проведено две
серии независимых опытов с CH3OD и
CD3OH. При добавке примеси CH3OD в
спектре ЭПР разреженного пламени ли-
нии атомов D вовсе не были обнаружены.
Между тем интенсивность линий ато-
мов Η превышала интенсивность линий
шумов в 30—35 раз. Учитывая число ком-
понент в спектре атомов Η и D и ширины

О

[Н] Рис. 18. Зависимость нижнего пре-
дела самовоспламенения смеси
2СО + О2 от процентного содержа-
ния метанола: / — 670°; 2 — 690°

линий, для —- было получено значение

—\> 15. Это означает, что атомы кисло-
[D]
рода преимущественно атакуют метальную группу молекулы CH3OD.
В случае добавки CD3OH в разреженном пламени были обнаружены
большие количества атомов D и сравнительно небольшие— атомов Н. От-

[D] с оношение оказалось равным -— —о. Зю означает, что атомы кислорода
[Щ

в реакции с CD3OH преимущественно атакуют CD3 группу. Изменение
доли атомов, отрываемых от метальной группы при переходе от CH3OD
к CD3OH, связано, очевидно, с различной прочностью связей С—Η и
С—D, а также О—Η и О—D в метаноле. Если принять разницу энергий
активаций реакций отрыва атомами кислорода D и Η атомов от метиль-
ной группы, равной 1,2 ккал/моль91, то отношение скорости отрыва ато-
ма Η от метальной группы к скорости отрыва атома Η от гидроксилыюй
группы оказывается равным 11. Сделав аналогичное предположение от-
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иосителыю отрыва атомов D и Η в гидроксильной группе молекулы
спирта CH3OD, авторы показали, что это отношение должно быть боль-
ше 8. Таким образом, было установлено, что при температурах, дости-
гающих 755°, атомы кислорода преимущественно атакуют метальную
группу молекулы СН3ОН.

V. ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ РАЗРЕЖЕННЫХ ПЛАМЕН МЕТОДОМ ЭПР

Рассмотренными выше двумя системами исчерпываются, к сожале-
нию, наши глубокие познания детальных механизмов сложных химиче-
ских процессов. За 40 лет после установления цепной природы горения
фосфора было открыто много новых реакций, которые также подчи-
няются законам цепных разветвленных реакций: дают пределы воспла
мепения, которые чувствительны к химически активным добавкам, к диа-
метру реактора, к свойствам его поверхности и т. п. До последнего вре-
мени, однако, во многих системах не идентифицированы активные ча-

стицы—носители цепного окисления. В связи с
этим при построении схем этих реакций возника-
ли большие трудности. Выше мы видели, что в
развитии теории цепных реакций, в идентифика-
ци одного из основных носителей цепи радикалов
ОН и измерении их абсолютных концентраций
большую роль сыграла оптическая спектроско-
пия. При ее помощи, кстати, Эмануэлем92 были
открыты в медленной цепной реакции порази-
тельно большие количества радикалов SO.

В свете сказанного, нам кажется, что еще
большую роль в изучении механизмов сложных
реакций может сыграть метод электронного пара-
магнитного резонанса. Этот метод, как известно,
позволяет, наряду с атомами, обнаруживать мно-
гие радикалы. Комбинацией методов ЭПР, опти-
ческой спектроскопии и кинетических приемов
изучения химических процессов, несомненно,
удается быстрее проникнуть в детальные меха-
низмы химических реакций.

В силу сказанного, авторы описанных ниже
работ решили вернуться к подробному рассмо-
трению ряда систем, служивших объектами ран-
них исследований.

1. Реакция паров серы с кислородом

Реакция паров серы с кислородом послужила
одним из первых объектов, в котором Семено-
вым и Рябининым3 были открыты нижний и
верхний пределы самовоспламенения. Однако в
литературе не имеется указаний на обнаружение
в этой системе каких-либо активных центров.
Семенов 2 4 на основании косвенных данных, свя-

занных с поведением системы при горении, высказал предположение о
возникновении атомов кислорода.

В работе Саркисяна, Азатяна, Налбандяна9 3 описываются первые
результаты исследования разреженного пламени паров серы с кисло-
родом методом ЭПР. Новым в технике эксперимента, в отличие от рас-
смотренного выше, является реакционный сосуд-испаритель, использо-

Рис. 19. Схема реактора-
испарителя
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ванный для работы как с твердым, так и с жидкими веществами, пары
которых подвергаются горению. Схема реактора-испарителя дана на
рис. 19. Сосуд состоит из двух коаксиальных трубок 1 и 2. Внешняя труб-
ка имеет уширение 3 в резонаторе ЭПР, что позволяет охватывать маг-
нитную и электрическую составляющие СВЧ поля. Применение сосуда,
изображенного на рис. 19, стало возможным благодаря усовершенство-
ванию, описанному в работе44. Сера содержалась в чашечке 4 внутрен-
ней трубки. Через эту трубку подавался слабый ток инертного газа, ко-
торый, проходя над нагретой с помощью специальной печи 5 серой, увле-
кал с собой ее пары. Через сопло 6 газы выходили в зону горения, где
смешивались с кислородом, подаваемым по внешней трубе. Температура
в зоне горения поддерживалась при помощи печи 7. Шлиф 8 позволял
передвигать внутреннюю трубку в вертикальном направлении, что дава-
ло возможность перемещать зону горения. Часть реактора, находящего-
ся в резонаторе, обогревалась потоком горячего воздуха. Это позволяло
при опускании зоны горения вытягивать пламя в резонатор. Опыты про-
водили при 300—400°. Давление смеси варьировали в интервале 1,5—
3 мм рт. ст. В описанных условиях в пламени были обнаружены большие
количества радикалов SO и атомов О. У радикала SO были обнаружены
три одиночные линии, которые совпали с линиями спектра ЭПР ради-
калов SO, описанных в литературе, при получении их электроразрядом
в SO 2

9 4 · 9 5 или путем реакции O + COS = CO + SO 96.
Концентрация атомов О достигала 25—30% от исходного кислорода.

Концентрация SO оказалась на порядок ниже. Опыты показали, что ма-
лые добавки метана приводят к понижению концентрации атомов О.
Одновременно в спектре обнаруживаются линии, характерные для ра-
дикала ОН. появление которых, очевидно, связано с реакцией О + СН4->-

-*он+сн3.
В 1954 г. Семенов97, рассматривая возможную роль бирадикалов в

цепных реакциях, предложил следующий механизм бирадикального
окисления паров серы:

S8 - S7 4- S

S -'- О.2 = SO -f О

О J

; -S 8 -SO -|- S | S e

SO !-O 2-=SO 2 4-0

0 4 O.2 i-M-^O 3 4-M

SO, 4-O--SO3

Как видим, основные носители бирадикального цепного горения се-
ры— атомы О и радикалы SO — обнаружены. Как будет показано да-
лее, атомов серы не удается наблюдать не только в этой системе, но и в
других серусодержащих системах. Неудача в обнаружении атомов S,
очевидно, связана с высокой реакционной способностью этих частиц,
благодаря чему равновесная концентрация их лежит значительно ниже
чувствительности прибора ЭПР. Дальнейшие исследования кинетики и
механизма горения паров серы позволят в ближайшее время оконча-
тельно установить механизм этого процесса.
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2. Исследование разреженных пламен CS2 -f O2

Горение CS2 с О2 подробно изучал Кондратьев". Впоследствии эту
реакцию изучали Воронков и Семенов ш о. Исследования показали, чго
реакция развивается по цепному разветвленному механизму. Применив
струевую методику, Кондратьев обнаружил интересное явление резкого
изменения цвета пламени при переходе от богатых кислородом смесей к
бедным вблизи смеси стехиометрического состава. Проведенным анали-
зом было установлено образование промежуточных продуктов COS и

серы. В богатых сероуглеродом
смесях был обаружен радикал
CS. Главными конечными про-
дуктами реакции оказались
SO2 и СО. Данные по выходу
промежуточных и конечных
продуктов реакции в зависи-

[О21мости от α = •L-^- приведены

на рис.20. Спектроскопические
исследования показали, чго
концентрация радикалов CS,

12,0 будучи очень низкой вблизи
2,5, быстро возрастает при

[ад

/0,0
[02]-[CS2]

Рис. 20. Состав продуктов

CS2 в зависимости от а =

горения смесей

гад
уменьшении отношения [CS2]

|CS7T Т- е- П Р И обогащении смеси се-
роуглеродом.

Как и в предыдущих работах, исследование разреженных пламен
CSs методом ЭПР проводили в струевых условиях. Пламя создавалось
в той части трубки, которая была помещена в резонатор ЭПР. Опыты
проводили в области температур 200—500° и давлении 6 мм рт. ст. Вели-
чина α изменялась в пределах от 0,8
до 14. В смесях, богатых кислоро-
дом, Азатян, Саркисян и Налбан-
дян 1 0 1 обнаружили большие коли-
чества атомов О. Спектр атомов кис-
лорода был идентифицирован по ве-
личине ^-фактора, равного 1,5, и по
тонкой структуре. Принадлежность
полученного спектра атомарному
кислороду была доказана также хи-
мически. При добавлении к реаги-
рующей смеси небольших количеств
Н2 концентрация атомов О падает,
одновременно появляются линии,
характерные для радикала ОН и
атомов Н. Очевидно, появление ОН
и атомов Η обусловлено реакцией
О + Н2 = ОН + Н. Зависимость кон-
центрации атомов О от α представ-
лена на рис. 21. Как видно из рис. 21, при а«2,5 концентрация атомов
О находится ниже чувствительности прибора ЭПР. Незначительное обо-
гащение смеси кислорода приводит к резкому увеличению [О]. При даль-
нейшем увеличении концентрация атомов достигает максимального зна-

7
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Концентрация CS дана в произвольном мас-
штабе
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чепия и затем медленно падает. Таким образом, кривая изменения ато-
мов О как бы является зеркальным отображением кривой изменения
CS, найденной Кондратьевым и показанной на рисунке в произвольном
масштабе. Такой, на первый взгляд, странный ход кривой [О], как нам
кажется, связан с реакцией атомов О с промежуточными соединениями
я, в первую очередь с COS и S2, являющимися главными промежуточ-
ными веществами в области а<2,5. Совсем недавно в Институте хими-
ческой физики АН СССР обнаружена еще одна активная частица в этой
системе, радикал SO. Исследования разреженных пламен CS2 будут
продолжены с целью выяснения механизма реакции.

3. Изучение разреженных пламен сероводорода

Большой интерес представляют исследования методом ЭПР разре-
женных пламен H2S. Выше отмечалось, что именно в медленной реакции
окисления H2S при давлениях выше второго предела самовоспламенения
(100—200 мм рт. ст.) были обнаружены большие количества радикалов
SO и изучен ряд их свойств. На основании детальных кинетических
исследований Эмануэлем93, а затем Семеновым 2 4 были предложены схе-
мы цепного окисления H2S. До применения метода ЭПР в пламени серо-

S0 у Η

2000 2W 3280 i080 ШО JB60 6300
эрст

Рис. 22. Спектр ЭПР атомов Н, О радикалов Oil и SO, обнаруженных
в разреженных пламенах сероводорода

водорода наблюдались оптические спектры поглощения радикалов SO,
ОН и S2

102. При флешфотолизе смесей H2S с О2 в изотермических усло-
виях1 0 3 наблюдался спектр поглощения моноокиси серы, правда, в виде
димера S2O2. Масс-спектроскопические исследования пламени вблизи
третьего предела указывают на существование радикала S2O

104. Ради-
кал HS до сих пор в пламени не обнаружен.

При изучении разреженных пламен сероводорода методом ЭПР с ис-
пользованием обогреваемого реактора, помещенного в резонатор ЭПР,
Сачяну и Налбандяну105 удалось обнаружить большие концентрации
атомов Η и О. Опыты проводили при давлениях до 10 мм рт. ст. в об-
ласти температур 350—450°. В этих опытах сигнал атомарного кислоро-
да обнаруживался при малых содержаниях H2S и исчезал, когда кон-
центрация H2S достигала 25% всей смеси. Сигнал атомарного водорода
обнаруживался при [H2S], составляющем ~15% исходной смеси, и воз-
растал с увеличением содержания H2S до 45—50%. Для обнаружения
спектров, обладающих электрическими дипольными переходами, была
использована кварцевая ячейка, полностью заполняющая резонатор.
Над резонатором помещалась электрическая печь. Резонатор подогрева-
ли горячим воздухом, чтобы устранить образование налета в кварцевой
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трубке, а также с целью поджигания горючей смеси непосредственно в
объеме резонатора в широкой части кварцевой трубки. В этих условиях ~*Ν-
Гершензон, Налбандян и Сачян 1 0 6 обнаружили сигналы радикалов ОН,
имеющие форму неразрешенного дублета, а также 3 одиночных сигнала
в различных местах магнитного поля, принадлежащих радикалу SO.
Спектры полученных атомов Н, О и радикалов ОН и SO представлены
на рис. 22. Авторы ожидали, что в пламени должны возникнуть также
радикалы HS. Однако все поиски, осуществленные в различных системах
и условиях, не привели к удаче. Это, возможно, связано с быстрой реак-
цией радикалов HS с кислородом.

Среди систем, рассмотренных выше, как видим, механизм горения
сероводорода является наиболее сложным.
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