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Взаимодействие атомарного водорода 
с диметил- и триметиламинами

К. Т. Оганесян и А. Б. Налбандян

Исследовано влияние добавок диметил- и триметиламинов на горение стехио
метрической смеси водорода с кислородом. Установлено, что триметиламин является 
лучшим ингибиторам, чем диметиламин. На основании экспериментальных данных 
получены следующие значения эффективных констант скорости реакции Н-|-амип:

10800 + 700 3

(а) Кн+(сн,),ын ֊ (0.27 ± О,1О).1О-10 е ,
сел

11800 + 700 ։

(б) Кн+(сн,),к = (1.22±О,45)-1О՜10 е

Из сравнения констант скорости следует, что при переходе от диметиламина к 
триметиламину имеет место рост предэкспоненциального множителя и энергии акти
вации. Малая Е для случая Н4-(СН3)։ЫН по сравнению с таковой для триметил
амина, вероятно, обусловлена наличием слабой связи Ы—Н. Необходимы дальнейшие 
исследования для раздельного определения констант скорости отрыва водородных 
атомов из групп СН3 и ЫН в диметиламине при атаке их атомарным водородом.

Исследованию кинетики и механизма реакций атома водорода с 
аминами посвящено очень мало работ, причем, в подавляющем боль
шинстве эксперименты проводились при сравнительно низких темпе
ратурах [1].

Однако, такие важные процессы, как горение и окисление идут 
обычно при температурах в несколько сот градусов. Поэтому, суще
ственно находить кинетические параметры и, в первую очередь, кон
станты скорости элементарных актов взаимодействия атомов Н, О и 
других радикалов с различными веществами в условиях реально про
текающих процессов. Кроме того, представляет интерес получить 
сравнительные данные о характере влияния замещения атомов водо
рода в аминах на некоторые функциональные группы с точки зрения 
установления их реакционной способности.

В этом отношении исключение составляют реакции метильного 
радикала, относительно которых имеется ряд подробных исследований, 
в том числе с первичными, вторичными и третичными аминами [2]. 
В настоящей работе приводятся результаты определения отсутствую
щих в литературе констант скорости элементарных реакций атома Н 
с аминами методом нижнего предела воспламенения.
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Методика проведения эксперимента описана в работах [3—5]. 
Температура опытов варьировалась в интервале 593—690°С. Реакто
ром служил кварцевый сосуд (й = 80 мм, I — 195 мм), покрытый 
окисью магния, что обеспечивает гетерогенный обрыв цепи в диффу
зионной области [3—4]. Общепринятый механизм окисления водо
рода [6] вблизи нижнего предела воспламенения следует дополнить 
элементарным актом взаимодействия атомов Н с молекулой диметил- 
и триметиламина, так как в исследованиях была использована сте
хиометрическая смесь 2Н։-|-О2, содержащая различные добавки ами
нов, являющихся ингибиторами окисления водорода.

Механизм горения смеси 2Н2 + О2 + X % (СН,)^Н может быть 
представлен следующими элементарными реакциями:

ОН + Н, = Н,0 + Н, (1)

н + о։ = он + О , (2)

о + н։ = он + н, (3)

Н+Ст-------> обрыв, (4)

*' СН։Ч .
—► н3 + /

сн։ч сн/
Н + >ЫН - • (5)

сн/ *. СН/ 
------> Н,+ >ин 

СН/

В результате реакции (5), которая может идти по двум направлениям 
с константами скорости к' и к", образуется молекулярный водород и 
одна из активных частиц, ведущих цепь—атом Н, заменяется на ме
нее реакционноспособный радикал. Такой процесс следует рассматри
вать как гомогенный обрыв цепей.

В случае триметиламина имеет место отрыв атомов водорода 
только из метильных групп, идущий по схеме:

СН- сн-
Н + СН3-Ы = Н։-]- сн3-и 

сн/ [7] сн/

Из условия горения на пределе для смеси 2Н։ + О։, содержащей 
добавки амина, имеем:

(°.) = ֊‘ [1+Й! (°МИН) ]. (I)

где А/ — константы скорости, (О։) и (амин) — концентрации кислорода 
и амина.

Согласно уравнению (I) при введении в смесь водорода с кисло
родом какого-либо амина должно иметь место повышение первого 
предела воспламенения по сравнению с неингибированной реакцией. 
Действительно, на рисунках 1 и 2 представлены кривые, относящиеся 
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(И)

к смесям с различным содержанием аминов, которые оказываются 
тем выше над кривой первого предела стехиометрической смеси 
2Н։ _|_ о։, чем больше их концентрация.

Уравнение (I) можно переписать в следующей форме (3]: 
(А°)““«-7™ Г 0,97-10«А։.Р Раинн 

°- “ 2-0,97-10« А, I (А°)““ -Г'-«

где Р, Ро и Р։ин։1 — общее и парциальные давления кислорода и 
амина, (А$)амии — постоянная при данных условиях величина. При за
данной температуре, согласно (II), между Р-РОг и Р Рыяа должна 
быть прямолинейная зависимость. Данные на рисунках 3 и 4 под
тверждают выполнение этой зависимости. Как видно, эксперименталь
ные точки хорошо укладываются на соответствующие прямые линии.

Рис. 1. Зависимость первого пре
дела воспламенения от темпера
туры для смесей 2Н, + О։ + 
+ X % (СН3),ЫН. Значения X 
в’/«: 7 — 00; 2—1,25; 3—2,5;

4 — 3,75; 5—5,0.

Рис. 2. Зависимость первого предела вос
пламенения от тем чера гуры для смесей 
2Н։ 4- О։ + X •/, (С.Н,)3Ч. Значения X 
в %; 1 - 0,0; 2 - 0,5; 3-1,0; 4-1,5;

5—2,0.

Необходимые для расчета коэффициенты диффузии определялись 
по известному методу [8]. Из-за отсутствия данных о поперечниках 
сечения для указанных выше аминов, учитывая близость молекуляр
ных весов, были использованы характеристики углеводородов пропана 
и бутана. Ввиду изменения коэффициента диффузии от состава смеси, 
величины (А^)“ян рассчитывались, исходя из среднего содержания 
амина в смесях.

В расчетах использованы:

(А0)(сн.)>ин = 0 082 ------ ---------
сек-град։/>

(йО)(снли = о,085 ------ —-----
сек-град‘/։
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кОпределив тангенс угла наклона прямых, равный —$-> и отрезки, 
2^ з

(М).мии .7^,5 
отсекаемые ими на оси ординат ,а* = „ пм. , нетрудно полу-• и։и/ • ли г^2
чить выражение:

,^-Г* _ ^-0,97-1СР Es
g d S (^)‘UH" 4,57 Г ' (Ш)

являющееся уравнением прямой 
¥

-у- • Из наклона прямой легко 

каемого на оси ординат —

tg а ■ 7^՛5 линии в координатах 1g —------- ,
d

определить Es, а из отрезка, отсе-

д Ц5 Ю IS zo 
(wrcrj‘

Рис. 3. Зависимость P-Pq, от 73֊/’(Ch։j։nh 
при различных температурах в °C: 1 —690; 
2— 670; 5 — 650; 4 — 630; 5—610; 5 — 590.

Рис. 4. Зависимость P Pq։ от P P(CH։) N 
при различных температурах в °C: 1—690; 
2 — 670; 5—650; 4 — 630; 5— 610; 5-590;

Соответствующие графики, построенные по уравнению III, пред
ставлены на рисунке 5. Значениями эффективных констант скорости, 
полученных из данных, представленных на рисунке 5, являются:

' • ■ _ 10600±700 CJ^

*h+(ch,),nh = (0,27 ± 0,10) • 10՜10 е RT ֊^֊>

И8003-700 CMi
Ah+(ch,).n = (1,21 ± 0,45)-10՜10 е RT ֊^֊’

Если верны экспериментально найденные значения первых пределов 
и предложенный механизм, то должно быть соответствие между от
резками .а“, отсекаемыми на оси ординат, и произведением P-POi для 
»чистой* водород-кислородной смеси при данной температуре, когда 
концентрация амина в смеси равна нулю. Цифры, приведенные в 
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таблице, свидетельствуют о небольшом расхождении величин Р’РОг и 
а“. В качестве примера взяты отрезки „а" для диметиламина.

для смесей:
/-2Н, + О2 + Х«/0 (СН3),МН 
2—2Н, + о։ + X °/0 (СН,),Н.

т°с РРо, 
ММ1

а, мм'

670 4,60 4,96
650 5,30 5,53
630 6,00 6,14
610 6,80 7,01

Из сравнения полученных кон
стант скорости видно, что при пе
реходе от диметиламина к триме
тиламину имеет место рост как 
энергии активации, так и пред- 
экспоненциального множителя. 
Однако, увеличение энергии ак
тивации перекрывается более 
быстрым ростом предэкспонента, и 
поэтому в целом скорость реакции 
Н + триметиламин оказывается

больше, чем скорость процесса Н +диметиламин. Значит, как инги
битор горения водорода, триметиламин более эффективен, чем ди
метиламин.

По нашим данным затруднительно оценить характер изменения 
прочности связей или влияние замещения атома Н на группу СН„ 
потому что для этого требуется раздельное определение констант 
скорости А1 и Ап и их температурной зависимости.

В литературе нет достаточно надежных значений прочности 
связей С—Н и Г4—Н в простых аминах. Так например, исходя из 
теплот образования алкиламинорадикалов, полученных Дайбелером, 
Франклиным и Ризом [9] методом электронного удара, Мортимер [10] 
приводит вычисленные энергии связей Ы—Н в аммиаке, метиламине 
и диметиламине, равные соответственно 107, 105 и 107 ккал/моль. С 
другой стороны, Керр, Секар и Тротман-Диккенсон [И] получают для 
этой же связи в диметиламине величину, равную 86,1 ккал/моль, т. е. 
данные сильно различаются. Меньшая энергия активации в случае 
реакции атома Н с диметиламином, по сравнению с £н+(сн։)։н вероятно, 
обусловлена наличием слабой связи Ь1—Н в (СН։)2Г4Н или же упроч
нением связи углерод-водород при замене водорода в диметиламине 
на метильную группу. Ввиду того, что опыты проводились при вы
соких температурах, атомарный водород мог реагировать с водоро
дами групп СН։ и М—Н. Необходимо провести более тщательные 
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սմ3 
մոլեկ • վրկ-

սմ3

исследования этих элементарных реакций с использованием дейтеро
аминов, чтобы сделать более определенные выводы о месте атаки.
Лаборатория химической физики

АН АрмССР Поступило 28 XII 1965

ԱՏՈՄԱՅհՆ ՋՐԱԾՆՒ ՓՈր«ԱՂԴեՑՈհ^ՅՈՒ-ՆԸ 
ԴՒՄե^հԼ֊ Ы. ՏՐԽՄԵԹԽԼԱՄՒՆՆեՐՒ ՃԵՏ

Կ. 8. Հովհաննիսյան էլ Ծ», ft. ‘Աաւթանդյւսն

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է դիմեթիլ֊ և տ րիմ ե թ ի լամ իննե րի առկա լութ լան ներ֊ 
ղործութ լունը ջրածնի և թթվածնի ստեխիոմե արիական իւ առն ուրդի ալրման 
վրա։ Ցույց է տրված, որ տրիմեթ  ի լա մին ը ավելի լավ ինհիբիտոր է, քան 
դիմե թ ի լամ ինը։ Փորձնական տվ լայների հիման վրա ստացված են H ՜|~ 
+ ամին ռեակցիա լի արագության էֆեկտիվ հա ստատուսների հետևյալ ար֊ 
մ ե քները.

10600 + 700

(-) «Htw» = (°.27 ± 0-10) • 10-" e "

11800 +700

M <.w-<W±Wl0՜“։ RT

Արագութ լան հաստատունների համեմատումից երևում է, որ դիմեթիլ֊ 
ամինից տրիմեթիլամինին անցնելիս մեծանում է ակտիվացման էներգիան 
և նա խաէքսպոնենցիալ բաղմապատկիչըւ

H + (CHj)jNH ոեակցիալի դեպքում H + (CH, jN ոեակցիալի համե- 
մ ատութ լամբ ակտիվացման ավելի փոքր էներգիան, հավանաբար, պալմտնա
վորված է N — H թ"լ[1 կապի աոկալոլթլամբ։ CH։ և NH խմբերից ջրածնալին 
ատոմների պոկման արագութլան հաստատումների որոշման համար անհրա
ժեշտ են հետագա ուսումնասիրութլուններէ
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