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Изучение поведения атомов водорода и кислорода 
и продуктов реакции методом ЭПР 

в разреженном пламени сероводорода
Г. А. Сачян и А. Б. Налбандян

Изучены разреженные пламена сероводорода методом ЭПР. Установлена зави­
симость изменения концентрации атомов водорода и кислорода, а также продуктов 
реакции (БО։ и Н։О) от состава реагирующей смеси. Показано, что при отсутствии 
полного выгорания появляется новый продукт. Рассмотрено влияние добавок н-бу- 
тана на нижний предел воспламенения сероводорода.

С применением ЭПР для изучения механизма химических реак­
ций в газовой фазе [1—3] становится возможным более подробное 
изучение некоторых цепных разветвленных реакций. Окисление серо­
водорода относится к реакциям, протекающим по цепному развет­
вленному механизму. Изучение этого процесса Фаркасом [4], Томсо­
ном и Келандом [5] показало, что реакция протекает медленно в 
широком интервале давлений и температур и только в определенных 
условиях переходит во взрыв. Шантаровичем и Яковлевым [6] пока­
зано наличие полуострова воспламенения для смесей Н։5 + О։. В 
пламени сероводорода методом оптической спектроскопии обнаружены 
следующие промежуточные соединения — 50, ОН, 58 [7].

Медленное окисление сероводорода широко исследовалось Эма­
нуэлем [8]. Им установлен ряд закономерностей протекания процесса 
в этих условиях. Открыто образование больших концентраций ради­
калов 50 в медленной реакции. При изучении окисления сероводо­
рода в квазиадиабатических и квазиизотермических условиях методом 
флешфотолиза [9] в спектре реагирующей смеси были обнаружены 
5Н, ОН, 5։0։ и 50։. Радикал 50 в этих условиях не был обнару­
жен. Масс-спектрометрическое [10] исследование медленного окисле­
ния сероводорода показало наличие 5։0, причем все закономерности, 
наблюденные для поведения частиц 50 [8], были установлены для 
поведения 5։0. Было показано также, что в начале медленной 
реакции накапливается молекулярный водород, который расходуется 
во время воспламенения.

Является очень важным исследование реакции окисления серо­
водорода методом ЭПР, позволяющим регистрировать свободные 
атомы и радикалы и изучать их роль в процессе. Ранее, нами методом 
ЭПР были обнаружены в пламени сероводорода атомы водорода, 
кислорода и двухатомные радикалы ОН и 50 [5,7]. Замечено, что
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50 возникает в начале пламени, концентрация его постепенно умень­
шается вдоль зоны пламени и становится равной нулю в конце зоны. 
Напротив, концентрация радикалов ОН в начале зоны пламени очень 
мала, она возрастает вдоль нее и достигает максимального значения 
в конце пламени.

Для окисления сероводорода в литературе приводится ряд ме­
ханизмов, в частности |11]. Однако, атомам водорода во всех схемах 
уделяется малая роль, либо они вообще не рассматриваются. В наших 
работах [2, 3] показано, что атомы водорода присутствуют в боль­
ших концентрациях и, следовательно, должны играть серьезную роль 
в механизме процесса.

В настоящей работе сделана попытка найти зависимость между 
концентрациями атомов водорода и кислорода и продуктами реакции.

Методика эксперимента

Исследования проводились на ЭПР-2 Института Химической Фи­
зики АН СССР. При этом использовался цилиндрический резонатор с 
типом волны Н011. Сероводород получался из сернистого железа и тща­
тельно очищался от примесей. Кислород осушался от влаги при тем­
пературе сухого льда, а сероводород при температуре —60, —70°С. 
Опыты проводились на вакуумной струевой установке. Для получения 
пламени внутри резонатора использовалась кварцевая трубка с внут­
ренним диаметром 8 мм и длиной 60 мм. Обогрев осуществлялся 
платиновыми проволочками, расположенными перпендикулярно элек­
трическому составляющему полю СВЧ [12]. Температура измерялась 
термопарой, расположенной между кожухом и стенкой реактора. 
Реактор предварительно обрабатывался плавиковой кислотой, а затем 
тетраборатом калия.

Сероводород и кислород смешивались до реактора. Температура 
в реакторе была относительно высокой —600°, т. к. лишь при этом 
удается получить пламя в широком интервале изменения соотношения 
сероводород/кислород.

Продукты реакции вымораживались в стеклянных ловушках, 
погруженных в жидкий азот. Для разделения продукты разморажи­
вались в известный объем и их количество определялось по давле­
нию. Размораживание производилось для Н։5 при температуре —90°, 
для 5Оа при температуре —30°, остаток (вода) размораживался при 
комнатной температуре.

Опыты проводились при давлениях реагирующей смеси 5 и 10 мм. 
рт. ст. При давлениях в 5 мм рт. ст. реагирующая смесь подавалась 
со скоростью 20 сл43/мин, а при давлениях в 10 мм — со скоростью 
40 см’/мин. Образующаяся в процессе горения сера оседала на холод­
ных стенках кварцевой трубки после выхода из реактора.
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Результаты опытов и их обсуждение

На рисунке представлены результаты опытов при давлении реа­
гирующей смеси 5 мм рт. ст. На оси ординат отложены концентрации 
продуктов реакции и атомов Ни О, а на оси абсцисс —со­
став реагирующей смеси. Из 
рисунка видно, что при 
всех изученных соотношениях 

[Н։Б]а ֊ -----!---- концентра-[н.Б] + [о։]
ция атомарного водорода 
больше концентрации атомар­
ного кислорода. С увеличе­
нием содержания сероводо­
рода в реагирующей смеси 
концентрация атомарного кис­
лорода растет и достигает 
максимального значения при 
а = 0,2, затем монотонно 
уменьшается. При а >0,45 
концентрация атомов О ста­
новится ниже чувствитель­
ности прибора.

Рис. Зависимость концентрации 50,, 
Н։О, Н, О от состава реагирующей смеси 
при давлении исходной смеси 5 мм. рт. ст. 
На оси ординат отложены отношения полу­
ченного продукта <2 к количеству реаги­
рующей смеси 0„. Максимальная концен­
трация атомов водорода ~10” частин/сж’, 

атомов кислорода ~10։՜* частиц/сж։.

Концентрация атомарного водорода растет с а = 0,1 до а = 0,45,
затем резко падает.

Количество образовавшегося БО։ сначала растет до а = 0,45, а 
затем начинает резко падать. Аналогично БО2 изменяется концентра­
ция второго продукта реакции — Н2О. Вплоть до а = 0,45 в продук­
тах реакции сероводород не обнаруживается. Интересно отметить, 
что цвет пламени изменяется с изменением состава реагирующей 
смеси. Так, при а >0,4 цвет пламени синий ^окраска усиливается 

ГН Я1\с уменьшением соотношения -——)». при а близких к 0,4—0,45 
[Оа] /

фиолетовый, а при а>0,45 пламя становится беловатым. Интересным 
является также тот факт, что при переходе цвета пламени от фиоле­
тового к белому происходит резкое уменьшение концентраций атомов 
водорода и кислорода. В этих условиях в продуктах реакции появ­
ляется новое вещество красновато-желтого (рыжего) цвета, которое 
при удалении жидкого азота меняет окраску в лимонно-желтый цвет. 
Это вещество наблюдалось Кондратьевым при окислении СБ2 [13]. 
Автор полагает, что им является радикал БО.

В наших опытах с широким реактором, который заполнял весь 
объем резонатора, в пламени зарегистрирован спектр БО (3) при 
а <^0,4. При этом в продуктах реакции снова обнаруживается отмечен­



138 Г. А. Сачян, А. Б. Налбандян

ное выше вещество красновато-желтого цвета и невыгоревший серо­
водород.

При соотношениях от °’45 д0 °’5 в продуктах[H2S] + [О2]
реакции обнаруживается вместе с красновато-желтым продуктом невы­
горевший H2S, количество которого увеличивается с обогащением смеси 
сероводородом. Для установления роли атомарных водорода и кис­
лорода в процессе окисления сероводорода рассматривалось влияние 
добавок и-бутана на нижний предел воспламенения сероводорода. 
Известно, что добавки углеводородов смещают нижний предел вос­
пламенения из-за реакций атомов Н и О с этими веществами [14]. В 
наших опытах на статической установке к исходной смеси состава 
а = 0,4 добавлялся «-бутан в количествах 0,5%, 1%. 1,5%, 2%, 3% 
от общей смеси. Опыты проводились в области температур 450— 
500°. Воспламенения производились в сосуде диаметром 30 мм, 
обработанном плавиковой кислотой. Было установлено,что с повыше­
нием содержания «-бутана предел воспламенения повышается. При 
исследовании 3% и-бутана в реагирующей смеси воспламенение не 
имеет места.

Следует отметить, что с увеличением содержания добавленного 
и-бутана цвет пламени переходит от фиолетового к беловатому и. 
уже при добавках 2% «-бутана пламя имеет беловатый цвет.

Лаборатория химической физики
АН АрмССР Поступило 27 ХИ 1965

ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅհՆ ՊՍԼՐԱՄԱԳՆհՍԱԿՍԼՆ ՌեՋՈՆՄՆՍՒ ՄԵԹՈԴՈՎ.
ԾԾՄԲՄՋՐՄԵՆՒ ՆՈՍՐԱՑՐԱԾ ԲՈՑՈՒՄ ԱՏՈՄԱՅԻՆ ՋՐԱԾՆՒ

ՈՒ Թ₽ՎԱԾՆհ ԵՎ. ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՊՐՈԴՈՒԿՏՆԵՐԻ
Վ.ԱՐՔՒ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

<է". Ծ». Սաչյս>6 և Օ., Ռ. *Նսւլյթ<սճդյւսՏ

Ամփոփում

Ալս ռեակցիան տարբեր մեթոդներով ուսումնասիրվել է բազմաթիվ 
անդամ և առաջարկվել են ռեակցիայի բազմաթիվ մեխանիզմներ։ Այգ բոլոր 
մեխանիզմներում ատոմային ջրածնին շատ փոքր գեր էր վերադրվում, կամ 
անտեսվում էր նրա գերը։ Էլեկտրոնային պարամ ագնիս ական ռեզոնանսի մե- 
թոզով կատարված մեր նախորդ աշխատանքներում հայտնաբերել ենք ատո­
մային ջրածնի, ատոմային թթվածնի և ՏՕ ու ՕՒ1 ռադիկալների մեծ կոն­
ցենտրացիաներ, որոնց առկայությունը բոցում խոսում է նրանց էական դերի 
մասին։

Այս աշխատանքում ուսումնասիրել ենք ռեակցիայում ատոմային 
ջրածնի, ատոմային թթվածնի և գոլացող պրոդուկտների վարքը տարրեր 
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Ւ1տՏ/Օ։ հարարերությունների դեպքում 7=600^ և թ=5 և 10 մմ 
մ աններում։ Նկատել ենք, որ ատոմային ջրածնի կոնցենտրացիան միշտ 
մեծ է ատոմային թթվածնի կոնցենտրացիա լի ց։ վերջինիս առավելադո։ յն 
կոնցենտրացիան հավասար է ~ՒքյՏ/Օ։ = 0,2, իսկ ատոմային ջրածնինը' 
ւ—֊։ Ւ1շՏ/Օշ = 0,46։ 1՜1։Տ > 0,46 արժեքից հետո ալդ մասնիկների կոնցենտրա­
ցիաները շատ արադ դաոնում են աննկատելի։ Ռեակցիայի պրոդուկտներն 
ավելանում են Ւ]։Տ/Օ։ — Օ,1-ից մինչև իրենց առավելադույն արժեքը, որը 
տեղի է ունենում, երբ Ւ1յՏ/Օ3 ~ 0,46, որից հետո շատ արադ նվազում են։ 
14։Տ/0։^> 03-1’ դեպքում առաջանում է մի նոր պրոդուկտ, որն, ըստ երե­
վույթին, առաջանում է ռեակցիայի ընթացքում դո լացող տօց։

Ցույց է տրված, որ ն-բուտանը ուժեղ ազդում է ծծ մ բա ջրածնի բոցի 
ներքին սահմանի վրա։
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