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Определение констант скорости реакций атомарного 
водорода с пропиловыми и бутиловыми спиртами

В настоящей работе приводятся результаты измерений констант 
скорости реакций атома водорода со следующими спиртами: м-С3Н7ОН, 
изо-С3Н7ОН,, «-С4Н2ОН и /п^т-С4НвОН, полученные методом пре
делов воспламенения [1, 2]. Следует отметить, что в литературе 
практически отсутствуют данные по реакциям атомарного водорода 
со спиртами; имеется лишь несколько работ, в которых изучалось 
взаимодействие атома водорода с метиловым спиртом. Метод пределов 
воспламенения основан на том, что добавки водосодержащих веществ, 
реагируя с активными центрами, ведущими цепь окисления водорода, 
приводят к образованию малоактивных радикалов, неспособных в за
метной мере продолжать цепь. Общепринятый механизм горения во
дорода [3] при низких давлениях в присутствии небольших количеств 
спиртов можно записать в следующем виде:

ОН4-Н2 = Н։О + Н (1)

Н + О2 = ОН + О (2)

О + Н2 = ОН + Н (3)

Н 4֊ стена—► обрыв (4)

Н + КОН = Н2 + К'ОН (5)

где Ա.= н-С3Н7, изо-С3Н7, к-С4Н8 и /пре/п-С4Нв, К'ОН — соответ
ствующие малоактивные радикалы.

Ранее методом ЭПР нами было показано [4], что отрыв атома 
водорода происходит главным образом от группы СН3 метилового 
спирта. Поэтому такой же механизм отщепления принимается для изу
ченных в настоящем сообщении спиртов (см. реакцию 5).

Из условия самовоспламенения [5] для смесей 2Н2 + Оа 4֊ лИОН 
с учетом зависимости коэффициента диффузии активной частицы от 
давления и температуры можно получить для первого предела вос
пламенения следующее выражение:

(^)нон-^5 Г 1 ■ ^5’10м р р
(1)

Известия XVIII, 3—1 
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где А/ —константы скорости соответствующих реакций, Р— общее 
давление на пределе, Ро, и Ркон—парциальное давление кислорода и 

93 2։760
спирта соответственно, (^)ион = < Д 7чи5 ~ величина, постоян-

(I • у/.! О) *

ная для данного сосуда и состава смеси [2]. — коэффициент диф
фузии атомарного водорода при нормальных условиях в данной смеси.

Значение (^^н,—(^)кон равно 0,09 лж/се«-град,/։.
Согласно уравнению (I), первый предел воспламенения с ростом 

содержания спирта должен повышаться. Из линейной зависимости 
Р-Р^т легко определить тангенс угла наклона прямой 1£а

и отрезок „а“, отсекаемый ею на

tga-=Äs/2A։ (II)

Деля выражение (II) на (III),

оси ординат:
_ (^°)roh՜^

а~ 2^-Ю1» 
получаем: 

tea-T2՛5 А? -Ю1։ рJpr -Р . = irr —--------  —-------------
а g (^)roh 2.303/? Т

(Ш)

(IV)

Уравнение (IV) дает возможность рассчитать энергию активации 
реакции (5) и предэкспоненциальный множитель И Измерения пер
вых пределов воспламенения в интервале температур 590—690°С про
водились в цилиндрическом сосуде из кварца (с( = 80 м.м, I = 195 мм), 
покрытом окисью магния для увеличения эффективности гетерогенной

Рис. 2. Зависимость первых 
пределов воспламенения сме
сей 2Н։-[-О։4-л изо-С։Н,ОН 
от температуры. Значения х 
в 7—0.0; 2—0,1; 5-0,2;

4 — 0,3; 5-0,4.

Рис. 1. Зависимость первых пределов 
воспламенения смесей 2Н։ + О։ + 
х н-С,Н,ОН от температуры. Значения 
х в •/,: /-0,0; 2 — 0,1; 5-0,2; /—0,3; 

5—0,4,

рекомбинации атомов Н на стенке. Такое покрытие обеспечивает 
диффузионный характер гибели реакционных цепей [1.2]. Схема 
установки и методика измерений описаны ранее [1,2]. На рисунках 
1—4 представлены первые пределы воспламенения смесей 2Н։-|-О։, 
содержащих различные количества добавленных спиртов ROH. Во
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всех случаях для сравнения приводится кривая первого предела вос
пламенения чистой смеси 2Н։ 4- О2.

Рис. 3. Зависимость первых 
пределов воспламенения сме
сей 2Н, 4- О, + х я-С„Н,ОН 
от температуры. Значения х 
в’/,: / — 0,0; 2—0,05; 3- 

0.075; 4 — 0,10; .5—0,125.

Рис. 4. Зависимость первых преде
лов воспламенения смесей 2Н։ 4- 
4- О, 4՜ х 7л/?ел։-С4Н,ОН от тем
пературы. Значения х в՜*/,: 1—0,0; 
2—0,05; 3 — 0,075; 4—0,10;

5—0,15.

Из приведенных данных следует, что в соответствии с выражением 
(I) увеличение содержания спирта приводит к повышению предела. В 
координатах Р-Ро — Р-Ряон получены 4 серии прямых при различных 
температурах (см. рис. 5—8). Используя отрезки, отсекаемые этими 

Рис. 5. Зависимость P-Pq от 
/>-Рн-с։н,он лля сыесей 
2Н։+О,4-х н-С,Н,ОН при 
температурах: / — 690, 2 —670, 
3 - 650, 4 — 630, 5 — 610,

5—590°.

Рис. 6. Зависимость P-Pq от 
р-ризо-с,н,он ^1Я смесей 2Н։ 4- 
+ О։ 4- х изо-СзН,ОН при темпе
ратурах: 7 — 690, 2 — 670, 3 — 650, 

4-630, 5 — 610, 5—590°.

прямыми на оси ординат, и величины можно определить зависи-

мость 1£ —-------  от — > которая, согласно (IV), носит линейный
а Т

характер (рис. 9, 10). Из наклона полученных прямых и отрезков »а*
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найдены следующие значения энергий активации и иредэкспонен- 
циальные множители соответсвующих реакций.

Рис. 7. Зависимость Р'Ро, 01 
А,-/’я.с.н,он для смесей 2Н։4-О։+ 
х я-С4Н,ОН при температурах: 
/ — 690, 2— 670, 3 - 650, 4 — 630, 

5—610, 6- 59О:.

Рис. 8. Зависимость Р-Рц от 
р-/’т/»Я|-С.Н,ОН Д-™ см«ей 2Н,+ 
+ О։4-х /прет-С4Н,ОН при темпера
турах: /—690, 2—670, 5—650,/ — 

630, 5 — 610, 5 — 590°.

Таблица 1

Реакция К’-Ю1’ 
в сж’/мол-сея

Е 
в ккал 'моль

Н 4- я-С,Н,ОН = Н,4- я-С,Н,ОН 0,46 ±0,10 6500 ±500
Н 4- изо-С,НтОН = Н,4-изо-С։Н,ОН 0,41 ±0,08 6400 ± 500
Н4-я-С4Н,ОН = Н,4- и-С,Н,ОН 0,33 ±0,09 5100 ± 600
Н 4- л։ре/п-С4Н,ОН = Н,4~ л։рв'п-С4Н։ОН 0,28 ±0,09 5300 ± 500

■ ТЪ$/а от 1/Т°К для смесей: 1 — 
2Н, 4- О, 4֊ изо-С,НтОН: 2 — 

2Н։4-О,4-н-С3НтОН.

Рис. 10. Зависимость
■ ТЬ^/а от 1/7х/<для смесей:
/ —2Нг-)-О,4-трел։-С4Н։ОН;

2 — 2Н,4-О24-«-С4Н,ОН.
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Рассмотрим, как выполняется граничное условие уравнения (1). 
В соответствии. с теорией метода пределов воспламенения отрезки 
„а“ должны быть равны:а = Р<..ри,. (Рн).0И (I)(£/н/н,
где Р11' — общее давление на пределе воспламенения смеси 2Н։4-О։, 
Р'];-парциальное давление кислорода на том же пределе. (£>Н)Н։ и 
(OH)ROH — коэффициенты диффузии атома Н в смесях 2H։-j-O2 и 
2Н։ t-Oj + xROH. Так как максимальное содержание ROH не превы
шает 0,5% и это изменение состава водородо-кислородной смеси 
очень слабо сказывается на величине коэффициента диффузии актив
ной частицы, принимаем (D|։)ROI1 — (DH)Hj. В таблице 2 приведены 
значения „а“ и произведения при различных температурах.

Таблица 2

т.
в °С

pH,.
ммг

а. ммг

Н4-н-С։Н,ОН Н + изо-С,Н7ОН Н-ги-С4Н,ОН Н Н

590 8,0 8,5 8,1. 8.3 8,0
610 6,8 7,1 7.0 6,8 6.7
630 6,0 6,0 6,0 6,0 5,8
650 5,3 5,3 5.2 5,2 5,2
670 4,6 4,6 4,5 4,7 4,7
690 4,2 4,1 4,1 4,2 4.2

Как видно из таблицы, данные хорошо согласуются. Из темпе
ратурной зависимости „а“ можно определить энергию активации реак
ции разветвления к3 и предэкспоненциальный множитель Среднее 
значение найденной таким образом величины оказалось равным:

, /1 оо । п 1п-1° —15500 ± 700 3>= (1,28 ± 0.3) -10 е-------------------- с.и3/мол • сек.
Р.1

Оно находится в хорошем согласии с имеющимися в литературе 
величинами [1,6]. Таким образом, выполнение граничного условия 
уравнения (I) в пределах погрешностей эксперимента и точности рас
чета коэффициента диффузии свидетельствует о правильности при
нятого механизма горения водорода на первом пределе воспламенения 
в присутствии небольших количеств спирта. Как и следовало ожи
дать, энергия активации реакции (5) для бутиловых спиртов, оказа
лась меньше, чем для пропиловых. Небольшая разница, найденная в 
энергиях активации изомерных спиртов (100—200 кал/моль) находится 
в пределах точности примененного метода. Закономерности в реак



242 К. Т. Оганесян, А. Б. Налбандян

ционной способности простых спиртов гомологического ряда по отно
шению к атому водорода будут рассмотрены в следующей публикации.
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Կ. X. Հովհւսն6իսյսւ6 Ա Ա. R. ‘1а1ицмиВк}]ш6

ՊՐՈՊԽԼԱՅՒՆ ЬЧ. ԲՈհՏՒԼԱՅհՆ ԱԼԿՈՃՈԼՆեՐՒ ՃԵՏ 
ԱՏՈՄԱԿԱՆ ՋՐԱԾՆՒ ՌեԱԿՑՒԱՆեՐԽ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ 

ՃԱՍՏԱՏՈՒՆՆԵՐՒ ՈՐՈՇՈՒՄԸ) Ամփոփում
Բռնկման աոաջին սահմանների չափման միջոցով ուսումնասիրված են 

ատոմական ջրածնի ռևակցիանե րը պ րոպի լա լին և բուտի լաէին ա լկոհո լնե րի 
հետ փոքր քանակներով նշված ալկոհոլները պարունակող ջրածնի և (Ժթվա ծնի 
ստեխիոմետրիկ խաոնու րդոէ-մ է Ջտփումնե րը կատարվե լ են 670—690 ջերմ աս֊ 
տիճանտլին տիրուլթում, կվարցե անոթում, որը ներսից պատված է եղել 
մագնեզիա մի օքսիդով շղթաների հետերոգեն խզումը դիֆուզիոն մարզում 
ապահովելու համար։

Ալկոհոլի մոլեկուլներն ալրման պրոցեսի համար հանդիսանում են ին֊ 
հիրիտորներ, որը պա լմ սւնավո րված է Н 4՜ ИОН = На-|-.Е,ОН ռեակցիալով։

Համապատասխան ռեակցիաների արադութլունների չափված հաստա֊ 
տունները հավասար են

Кн+ 1-С,Н,ОН ~ (0,46 4; 0,10) • 10 10 е( — Շ500 + 500/սմ3/մոլ-վարկ./Сн+м-с.нюн = (0,41 ± 0,08) ■ 10՜10 е (-6400 ± 500/ЯГ)Ян+^САОН = (0,33 ± 0,09). 10֊10 е (-5100 ± 600/ЯТ)Кн+^-САОН = (0,28 ± 0,09) -10՜10 (-5300 ± 500//?Г)
Р ուտի լա լին ալկոհոլների դեպքում ակտիվացման էներգիաները, ինչպես 

ե ենթադրվում էր, ավելի փոքր են, քան պ րոպի լա լին սպիրտների դեպքում ։ 
Ւզոմեբալին սպիրտների ակտիվացման էներգիաների միջև եղած ոչ մեծ 
տարբերութլունր գտնվում է կիրառված մեթոդի ճշգրտութլան սահմաններում։ 
Ստացված մեծ ութլուննե րի ճշտութ լունն ստուգելու նպատակով որոշել ենք 
ճլուղավորման ռեակցիալի' Н Օշ = ОН 4՜ О արա գութ լան հաստատունը 
քՀէ — (1,28 ± 0,3) • 10՜10 в (—15800 700/ЯГ) սմքմոլ-վարկ., որը մոտ է
դրականութրսն մեջ եղած տվրոչներին։
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