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Рис. 1. Зависимость нижних пределов 
воспламенения смесей 2СО + 0,4- 
+ хС,Н, (1) и 2СО+О,+хС,Н4 (2) 
от величины добавки углеводорода.

Исследование реакции атомарного кислорода 
и водорода с пропиленом

Ранее нами были изучены реакции атомарного водорода и кис­
лорода с этиленом [1,2]. Было показано, что в интервале температур 
600—680°С реакция атомарного кислорода с этиленом, приводящая к 
образованию гидроксильного радикала, протекает с заметной скоро­
стью, в отличие от низких температур, при которых протекает прак­
тически только реакция присоединения [3,4]. Установлено, что при 
малых добавках этилена в смеси окиси углерода с кислородом эта 
реакция лимитирует скорость разветвления цепей.

Настоящая работа посвящена изучению реакций атомарного кис­
лорода и водорода с пропиленом методом пределов воспламенения [5].

Из сравнения молекул этилена и пропилена следует, что при 
■высоких температурах реакция атомов кислорода с пропиленом с обра­
зованием радикалов ОН должна 
протекать с большей скоростью, чем 
аналогичная реакция с этиленом.

Изучалась зависимость от тем­
пературы нижних пределов воспла­
менения смесей 2Н։+О։ и 2СО+О։, 
содержащих различные добавки 
пропилена.

Методика опытов описана ра­
нее [5, 6]. Для обеспечения проте­
кания реакций гетерогенного об­
рыва цепей в диффузионной области 
стенки цилиндрического кварцевого 
реакционного сосуда (с диаметром 
5,4 см и длиной 15 см) были по­
крыты окисью магния [5,6]. На 
рисунке 1 представлена* зависимость 
нижних пределов воспламенения 
2СО+О։ от температуры при раз­
ных содержаниях пропилена в реа­
гирующих газах. Как видно из рисунка, в случае малых добавок про­
пилена в смеси СО-|-О։ с повышением его содержания предел .рос- 
лламенения снижается. Это означает, что атомы О, реагируя с пропи-
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леном, приводят в дальнейшем к разветвлению цепей и что при ма­
лых добавках пропилена эта реакция лимитирует эффективную ско­
рость разветвления цепей в пламени СО, как это имеет место в случае 
других добавок углеводородов [5,7]. Такой реакцией является:

О + С,НВ »= ОН + С3Н5 (3'>
за которой быстро следует:

ОН + СО = СО։ + Н (1)
С дальнейшим увеличением содержания пропилена предел снова по­
вышается (рис. 1), указывая на увеличение роли реакций атомов во­
дорода с пропиленом, в которых эти атомы заменяются менее актив­
ными радикалами:

Н + С3Н, = Н, + С,Н5 (6а)
Н + С3Н, = С3Н7 (6Ь>

Полученные закономерности хорошо՜ объясняются следующим меха­
низмом горения окиси углерода при низких давлениях:

ОН + СО = СО։+Н ‘ (1)
Н + О։ = ОН + О (2)
О + С3Нв = ОН 4- С,Н5 (3')
Н 4֊ стена -> обрыв (4)՛
О 4֊ стена -* обрыв (5)
Н 4֊ С,Нв = Н, + С,Н, (6а)
Н + С,Н, = С։Н7 (6Ь)

Реакциями (6а) и (6Ь) обусловлено также повышение первого пре­
дела воспламенения водородно-кислородной смеси с увеличением со­
держания пропилена (рис. 2, 3).

Механизм горения водорода в присутствии малых количеств про­
пилена при низких давлениях можно представить схемой:

ОН 4- Н, = Н։О 4- н (1)
Н 4- О, = ОН 4- О (2)
О 4֊ Н։ = ОН 4֊ Н (3)

О 4֊ С3Нв = ОН 4- С3Н5 (3')
Н 4՜ стена -> обрыв (4)

Н4-С3Н։ = Н,4-С։Н։ (6а>
Н 4- С3Н. = С3Н7 ■ (6Ь)

На рисунке 1 наряду с зависимостью нижнего предела воспламене­
ния 2СО 4-О, от содержания пропилена для сравнения приведена ана­
логичная Зависимость от добавок этилена при той же температуре֊. 
Из рисунка видно, что до концентраций, соответствующих минимуму 
на кривой 1, предел поспламенения в случае добавок пропилена ниже, 
чем в случае таких же добавок этилена. Это означает, что реакция 
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(3') протекает быстрее, чем аналогичная реакция атомов кислорода с 
этиленом, и константа скорости реакции атомов кислорода с пропиле­
нам с отрывом атома водорода больше, чем для соответствующей 
реакции атомов О с С։Н4. Из этого 
дальнейшем увеличении добавки в 
случае пропилена предел воспламе­
нения повышается более резко, чем 
в случае добавок этилена. Это в 
свою очередь показывает, что кон­
станта скорости реакции атомов во­
дорода с пропиленом больше, чем 
с этиленом. Подобное заключение 
следует также из данных по инги­
бирующему действию этих веществ 
на реакцию водорода с кислородом 
(рис. 2, 3). На основе приведенного 
выше механизма горения водорода 
в присутствии пропилена полу­
чается следующее условие ниж­
него предела воспламенения для 
диффузионной области гетероген­
ного обрыва цепей:

же рисунка видно также, что при

воспламенения смеси 2Н.4-О, (1) исМе-. 
сей 2Н,-|-О։+хС։Н։ от температуры; х 
в 2—0,273; 3—0,4; 4-0,55; 5-0,715.

[ (К°)н*-Т2,6 , Кба + Кбь РГ| 1 к; (КН) + КИН,)
о. [ ку’-гк, 1՜ 2к։ Рс’н*]к;(кн) + 2к3(н։) (0.

Рис. 3. Зависимость нижних пределов воспламенения смесей 
2Н,4-О,+хС,Н։ (1) и 2Н,+О։+хС,Н4 (2) от величины до­

бавки углеводорода.

где К։ — константы скоростей соответствующих реакций, ро, и рс н - 
парциальные давления кислорода и пропилена, Р — давление газовой 
смеси на нижнем пределе воспламенения. (К$)Н։ можно рассчитать из 
коэффициента диффузии атомов водорода через реагирующую смесь 
[5,6].
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Условие нижнего предела воспламенения смесей окиси углерода 
и кислорода в присутствии малых добавок пропилена в диффузионной 
области гетерогенного обрыва цепей в соответствии с приведенным 
механизмом можно представить в виде:

РсрРо? (К°)СО-Т2-® |\
1 + ₽ ю«к։ Г'

где
КвРсор£М0и 

₽ (К0)СО>т^л >

Индексы СО указывают, что величины 
содержащим малые добавки пропилена.

(К$)со и (К®)со — постоянные, которые могут быть рассчитаны 
из коэффициентов диффузии атомов Н и О в смеси СО и О։ при нор­
мальных условиях.

Уравнения (I) и (II) могут быть использованы для определения 
к; и К։.

Нужно, однако, отметить, что ввиду очень малых добавок про­
пилена точность определения этих констант значительно меньше, чем 
в случае других углеводородов [5,7,8].

В случае добавок пропилена период индукции воспламенения 
большой, а за это время пропилен может в заметной мере прореагиро­
вать с О։. Это приведет к уменьшению в смеси начального содержа­
ния пропилена, используемого при расчете констант скоростей, и, со­
ответственно, к некоторому снижению значений К3 и Кв. Неточности 
могут быть значительными при определении температурной зависи­
мости констант скоростей. Следует отметить, что, хотя и в случае 
этилена [1] эти искажения меньше, однако именно по этой причине 
значения энергии активации реакций атомов водорода и кислорода с 
этиленом, определенные нами в работе [1], могут быть завышенными.

Поэтому в настоящей работе путем совместного решения урав­
нений (I) и (II) нами были рассчитаны лишь значения К3 и К, при 
средней температуре наших опытов (640°). Эти значения оказались 
равными соответственно: 1,2-10՜” и 4,8-10՜13 см3 молек.՜1 сек՜1.

Для сравнения приводим соответствующие значения констант ско­
ростей реакций атомов О и Н с этиленом для той же температуры [1]: 
Кз = 2,9 -10՜12 и Кв = 2,8-10՜13 еж3 молек.՜1 сек՜1. В хорошем со­
гласии с выводами, сделанными выше, константы скоростей реакций 
атомов О и Н с пропиленом больше, чем с этиленом.

Следует ожидать, что скорость реакции (6а) по отношению к 
скорости реакции (6Ь) в случае пропилена больше, чем в случае 
этилена.
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Վ. Վ. Ц><{шя;ш6> Ik. ft. IpmGրյյան և *U. քժ>. Սիււսխթարււսն
ՊՐՈՊՒԼեՆհ ՃԵՏ ԱՏՈՄԱՅԽՆ W4W Ե4. ՋՐԱԾՆԻ 

ՌԵԱԿՑԽԱՅՒ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԵՐՈՒԹՅՈՒՆԸԱմփոփում
Բռնկման սահմանների մեթոդով ուսումնասիրված են ատոմաքին ջրածնի 

և ատոմային թթվածնի ռեակցիաները պրոպիլենի հետ 590—670°0,-ում։
Տույց է տրված, որ փոքր քանակներով (մինչև 0,05°/^ պրոպիլենի 

առկա լութ յան դեպքում, ածխածնի օքսիդի նոռրացված բոցում շղթաների ճյու­
ղավորման էֆեկտիվ արագությունը պայմանավորվում է 0 + Ը։148 = 014 4֊ ֊1֊ 0յ!4տ ռեակցիայի արագությամբ։ Այդ ռեակցիայով է բացատրվում պրո- 
պիլենի, որպես ածխածնի օքսիդի այրման պրոցեսում հարուցիչի դերը։

Համեմատաբար մեծ քանակներով պրոպիլենի առկայության դեպքում 
ավելի մեծ դեր են խաղում պրոպիլենի հետ ջրածնի աաոմների ռեակցիանե­
րը' 14 4՜ Օ3Ւ4Տ = 14։ 4՜ Օ։145, 14 4՜ Շյ148 = Օ314.;, որոնցում ջրածնի ատոմները 
փոխարինվում են ավելի քիչ ակտիվ ռադիկալներով։ Այդ ռեակցիաներով է 
պայմանավորված ջրածնի բոցում պրոպիլենի' որպես ինհիբիտորի դերը։

Ստացված տվյալների հիման վրա հաշվված են պրոպիլենի հետ ատո­
մային ջրածնի և ատոմային թթվածնի ռեակցիաների արագության հասաա֊ 
սաւնները 040'0,-ում , որոնք համապատասխանաբար հավասար են 4,3, 
.10՜13 և 1,2 10՜" սմ» մոլեկ֊1 վրկ~'<
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