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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ СКОРОСТИ РЕАКЦИЙ 
АТОМАРНЫХ ВОДОРОДА И КИСЛОРОДА

С ФТОРИСТЫМ МЕТИЛОМ

Н. И. ПАРСАМЯН, В. В. АЗАТЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Приводятся результаты определения констант скорости реакций Н + СН3Р = 
= НР + СН։ (6) и О + СН3Б = ОН + СН։Р (За).

В литературе данных о константах скорости реакций Н 4֊ СН3Р= 
=НР + СН3 (6) и О + СН3Р = ОН + СНаР (За) не имеется. Для их 
определения мы использовали метод пределов воспламенения, теория 
которого описана ранее [1, 2]. Механизм горения водорода и окиси 
углерода в присутствии малых количеств фтористого метила можно 
представить следующей последовательностью реакций:Н2 —Оа֊СН3Р он + Н2 = н2о + н (1) СО — О3 — СН3РОН 4֊ СО = СО, 4- н (I)н + о2 = он + о (2) Н4-Оа = ОН4-О (2)о + н2 = он + н (3) О 4- СН3Р = ОН 4- СНаР (За)

стенка стенка
Н--------► обрыв (4) Н --------> обрыв (4)

Н + СН3Р = НР + СН3 (6)
стенка

О -------- ► обрыв (5)
СН3 4- оа = ОН 4֊ снао (7) Н 4֊ СН3Р = НГ 4֊ сн3 (6)
СН3 4՜ О2----->֊ обрыв (8) СН3 4֊ о2=он-4-СН,0 (7)

СН3 4՜ О2-----> обрыв (8)
СН,Р 4- О2=ОН 4- СНРО О)

СН2 4՜ О,-----► обрыв (Ю)
Механизм горения Н2, приведенный выше, верен для смесей, богатых 
водородом. В этом случае, как было показано ранее [2—4], гибелью 
О и ОН на стенке в условиях наших опытов (диффузионная область 
и состав смеси 4На + Оа) можно пренебречь, поскольку скорость ге­
терогенной рекомбинации О и ОН намного меньше скоростей реак­
ций (3) и (1), соответственно. При малой концентрации в реагирую­
щей смеси СН3Р можно не учитывать также реакции его с О и ОН. 
Из двух возможных реакций СН3Р с атомарным водородом—(6) и (6а), 
мы полагаем превалирующей Н 4՜ СН3Р = Н, 4՜ СН2Р (6) в силу ее 
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значительно большей экзотермичности. Реакция (6), аналогично и 
(6а), должна ингибировать процесс горения водорода, т. к. она ведет 
к замене атома водорода малоактивным радикалом СНа. Это ингиби­
рование должно проявляться в повышении предела при добавлении к 
смеси Н2 —О2 небольшого количества СНаЕ.

В механизме горения СО гибель радикалов ОН на стенке и 
взаимодействие их с СНаЕ не учитываются по той же причине, что 
и в случае горения Н2. Но аналогичными реакциями атомов О 
пренебречь нельзя, т. к. в смесях, бедных галоидалкилом, (За) есть 
основная реакция атомов кислорода и вместе с (5) становится кон­
курентноспособной. Эта конкуренция и определяет величину нижнего 
предела воспламенения СО [5]. Сама же реакция (За) реализует раз­
ветвление (2), а потому определяет эффективную скорость разветвле­
ния. Реакции (7) и (9) в конкуренции с (8) и (10) соответственно’ 
определяют роль частичного регенерирования активного центра 
цепи ОН.

Ранее было показано [5], что в условиях нижних пределов го­
рения смесей Н2—О2 и СО—О2, содержащих малые добавки СН4, из 
двух возможных реакций радикала СН3—в объеме и на поверх­
ности—доминирующую роль играет реакция в объеме. Надо полагать/ 
что аналогично ведет себя и радикал СН2Е. «

Из критического условия воспламенения [6] и на основании 
вышеприведенных механизмов горения Н2 и СО в присутствии СНаР 
получаются следующие выражения для нижних пределов этих сме­
сей, соответственно:

(£о)Н, т-2.б
рн, — I "в . *8

РО, 2^-Ю1’ 2Л2 А, + £8 сн«р

рсо = Л ■ А, \ = .(*Э С0 • Г. , (^)С0 ^5 ] 
ро, \ Ав + А10/ А3-101в I Аза • 1019 РрСН1Р ]

Г ьь 1018-Рр 1Д6*8  _______ ХСНаР
I а7 + а8 ' (а;)со- т՝2՛5 ]’ (Ц)

где индексы Н2 и СО означают, что величины относятся к соответ­
ствующим смесям; Р, р0> и рСН։Р — общее давление на пределе и пар­
циальные давления О2 и СНаЕ; к1 — константы скорости соответствую-1 
щих реакций; А° и — не зависящие от температуры й давления 
части констант скорости гетерогенной рекомбинации в диффузионной 
области атомов Н и О, соответственно [5].

Измеряя пределы воспламенения водород—кислородных смесей в 
присутствии различных количеств СНаЕ, можно при помощи уравне- 
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к кния (I) определить комбинацию констант А„ А,, А8 в виде —5-г— или, 
А, + кй

к
что то же самое — ---- е. . •

(1+£) • 
\ ке/

Ранее было показано [5], что в случае горения СО в присут­
ствии метана величина А, примерно в 10 раз меньше А8. Вероятно, и

А, в нашем случае отношение — не должно превышать указанного 
^8

значения, так что, определяя А, в виде вышеуказанной комбинации, 
мы находим ее с погрешностью в несколько десятков процентов. 
Значение констант скорости реакции (За) можно получить в чистом 
виде при помощи уравнения (II), использовав при этом найденную

АаАа -величину —и значения пределов воспламенения смесей СО с 
А7 -ь а8

Оа в присутствии различных добавок СН։Р. Одновременно, как видно 
из уравнения (1), можно, измерив пределы воспламенения смесей 
Н։ — О2, содержащих различные малые добавки СН։Е, определить А։, 
использовав для этого свободный член линейной зависимости Рр0 
от ^°сн,р •

Величину А°, входящую в выражение свободного члена, можно 
рассчитать с большой точностью по формуле (5):

ь• — 2^,2 (П)273 . 760
«4֊ ^760 273«

где <1 — диаметр реакционного сосуда, О — коэффициент диффузии 
при нормальных условиях атома Н через смесь реагирующих газов. 
Константа скорости реакции (2) хорошо известна [7], и получение 
правильной величины ее должно указывать на соответствие опытных 
данных и уравнения (I), а также служить контролем точности нашего 
эксперимента.

Методика эксперимента описана ранее [5]. Опыты проводились 
в кварцевом цилиндрическом сосуде диаметром 74 мм, покрытом 
окисью магния для создания диффузионной области гетерогенной 
рекомбинации активных центров [2, 5] и в температурном интервале 
580—680°С. На рисунках 1 и 2 представлены первые пределы воспла­
менения смесей 4На+О։-|-ХСН3Р и 2СО 4֊ О։ + ХСН։Р*.

* Крестики на кривых означают повторные измерения после всей серии с 
целью проверки воспроизводимости.

Как видно из рисунков, увеличение концентрации СН։Р в случае 
горения Н։ повышает предел, а в случае горения СО — понижает, 
что и следовало ожидать. Из значения пределов, приведенных на 
рисунках 1 и 2, были рассчитаны рОг и рСН։р, использованные для 
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решения уравнений (I и П). Из совместного решения уравнения (I) 
была получена k2, которая оказалась равной 1,7-10-1"ехр ( —16,4/ЯГ)

сж’молек՜’ сек՜1 , и следующие значения величины

сл’молек՜1 сек՜1 ).

Рис. 1. Нижние пределы воспламене­
ния смесей 4Н։4֊О։ (кривая 1) и 
4Н։4-О։+ХСНЭР, где X (в % объемах) =

1.00 (2); 1,49 (3); 2,16 (4); 3,17 (5).

Рис. 2. Нижние пределы воспламе­
нения смесей 2CO+O։4֊XCH3F, где 
X (в °/0;объемах)=1,50 (1); 2,02 (2);

2.93 (3) и 4,00 (4).

Эти же значения можно'получить, используя^графическую^зави*  
симость уравнений (I), изображенную на^йрисунке'|3.“Из отрезков,

Рис. 3. Зависимость Рр0 отРрснн для 
смесей 4Н։+О։-|-ХСНэР при различных 
температурах (в °С): 1 — 585; 2— 600; 
3-615; 4—630; 5-645; 5-660 и 7-675.

отсекаемых прямыми на оси
(£О)Н, ?2,5

2^-1018

ординат, и равных, согласно (I),

= дн*, находим k2. Из угловых коэффициентов прямых ри-
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н 1 ЛА?сунка 3, равных а ’ =----- ———» можно получить величину
2й2 4՜

к к
• 88 > использовав найденное значение Л2. Величина /г2, опреде- 
«7 4՜ «8
ленная в данной работе, хорошо согласуется со значением ее, при­
нятым в литературе [7]. Подтверждением соответствия эксперимен­
тальных данных приведенным уравнениям является также равенство

отрезков на оси ординат рисунка 3 произ- 
Таблица ведению общего давления и парциального

т°с ь н, 
(леи’)

рР0, давления кислорода на нижнем пределе
(жл/։) воспламенения смеси Н։ с О։ в отсутствии

675 
660
645
630
615
600
585

ными 
доро/ 
лревь

5,42
6,00
6,63
7,39
8,38
9,40

10,68

двумя Н( 
I—кислор 
лшает 2°/0

5 50 СН։Р, т. е. должно соблюдаться следую-
6’03 щее равенство:
670 (£)Н։ • Г2,5 н 0’ Ан, _ _2_1_______  — (Р„ ч11’՜0’7,46 Ь 2кг.ю» -^о։)
8,38 Выполнение этого равенства демонстри- 
9,45 руется в таблице 2.

Из данных таблицы видно, что расхож­
дение между значениями Ьн', определен- 

:зависимыми способами (из предела воспламенения во- 
эдной смеси в отсутствии в ней СН3Р и графически), не

Рис. 4. Зависимость 1§՛ Л38 от 1/7 для 
реакции О 4՜ СН3Р=ОН 4՜ СН։Р (За).

Искомая величина констант скорости реакции О 4՜ СН։Р = ОН 4՜ 
4֊ СН2Р (За), найденная описанным выше способом, оказалась равной 
1,3:10-11ехр (— 9,7 ± 0,8)//?Г см3 мол.՜1 сек՜1 . Зависимость ее от 
темпратуры в аррениусовских координатах представлена на рисунке 4.
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('ոնկման սահմանների մեթոդով •58*5 ——660'Շ ջերմաստիճանային մի֊ 
ջակալորում ուսումնասիրված է ատոմալին թթվածնի և ֆ տո րմ ե թանի/ ինչ֊ 
պես նաև ատոմալին ջրածնի ու. ֆտորմեթանի միջև ընթացող ռեակցիաների 
կին և ու ի կան։

Ցուլց է տրված/ որ թթվածնի ատոմների հետ ռեակցիան ընթանում է 
հիմնականում ըստ հետևլալ հավասարման'

օ + CHjF = ОН + CH2F/
Ալդ ռեակցիա լի արադութ լան հաստատունը հավասար է 0,13 • 10 6Xp

/0700\ гз г ւ/֊' / /-Ï ( ՜օր՜ ) սւք մոլե^ ՚
\ R*  /

Ատոմալին ջրածնի հետ ռեակցիան կարող է ընթանալ թե' H֊/^Aթե՞ HF•’^ առաջացումով։ Ավելի հավանական է համարվում երկրորդ ուղին, 
Ատոմալին ջրածնի և ֆտորմեթանի ռե ակցիա լի արադութլան հաստատունը 
630՜0,֊ում 6-10 14 սմՏ մոլեկ 1 վրկ ՜ ֊ից մեծ է.

/7րոշված է նաև 
հավասար է 1/7 • 10

H 4֊ Օշ = ОН + О ռեակցիա լի հաստատունը^ ՈԸԸexp 16000 

RT
սմ3 մոլեկ ՜ վրկ 1 ~ի։ ^եծու֊

թ լուն ը համընկնում է ղ ր ա կան ո։ թ լուն ի g հալտնի *»ամ  ապատասիւան մեծու֊
թլան հետ.
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