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Измерены нижние пределы самовоспламенения стехиометрической смеси водорода 
с кислородом в присутствии малых добавок паров этилового спирта и пропиламяна в 
условиях кинетической области гетерогенной гибели носителей цепи. Показано, 
что значения констант скорости элементарных реакций атомарного водорода 
с молекулами этилового спирта и н-пропиламнна, определенные в интервале темпера­
тур 693—753°К> в пределах точности измерений описываются соответствующими вы­
ражениями, полученными ранее для температур 863—963°К в условиях, когда реакция 
проводилась в диффузионной области гетерогенного обрыва цепи.

Таким образом, измерение нижних пределов в двух различных областях гетеро­
генного обрыва цепи позволило определить константы скорости элементарных реак­
ций Н + С։Н։ОН=Н։ + И։ и Н + С։Н,МН։ -Н։ + R, в более широком интервале 
температур 693—963°К.

Рис. 3, библ, ссылок 8.Одним из существенных недостатков многих методов определения констант скорости элементарных [реакций является узость используемо­го температурного интервала.
Это подчеркивалось Кондратьевым в статье, посвященной проблемам количест­

венной кинетики в газовой фазе [1]. Указанный недостаток относится также к методу 
первого предела самавоспламенеаия смесей водорода с кислородом и окиси углерода 
с кислородом в присутствии небольших добавок различных доноров водорода, исполь­
зуемого для определения констант скорости реакций атомарного водорода и кислорода 
с этими добавками [2—4]. При обеспечении гетерогенной гибели активных центров в 
диффузионной области измерения нижних пределов обычно проводятся при сравни­
тельно высоких температурах—863—963°К, так как при более низких температурах 
второй предел воспламенения сильно влияет на положение нижнего. Однако этого 
влияния можно в значительной мере избежать если гибель активных центров на по­
верхности реактора осуществить в кинетической области [5]. В последнем случае, од­
нако, «е для всех добавок удается получить хорошо воспроизводимые значения нижних 
пределов.Настоящая работа лосвящена определению констант скорости реак­ций атомарного водорода с этиловым спиртом я пропиламином в обла-



656 Т. Г. Мкрян, К. Т. Оганесян, А. Б. Налбандянсти сравнительно низких температур в условиях кинетической области гетерогенного обрыва цепей. Как показано ниже, определенные в низко- тепературной области значения констант скорости соответствующих реакций в пределах ошибок измерений описываются выражениями, по­лученными ранее для более высоких температур в условиях диффузион­ной области гетерогенного обрыва цепи. Таким образом, использование двух Областей гетерогенного обрыва цепи .позволяет значительно рас­ширить температурный интервал, в котором определяются константы скорости элементарных реакций.Для перевода гибели активных центров в кинетическую область кварцевый реактор («/=20 мм) обрабатывался разбавленным раствором тетрабората калия [5]. Эксперименты проводились на статической ваку­умной установке при 693—753ЧК со смесями 2Н2+О2, содержащими раз­личные добавки СйНбОН и ннСзНуЫНг. Воспламенение регистрировалось мембранным манометром с чувствительностью 170 мм шкалы на 1 леи рт. ст. Перед началом опытов реактор обрабатывался вспышками до получения стабильных данных, затем воспроизводимость легко восста­навливалась. Дли доказательства того, что гибель активных центров протекает в кинетической области, рассчитана вероятность прилипания атома Нк стенке три 430° еи = 6-10՜6, что согласуется с литературными данными [6]. На рисунках 1,2 представлена зависимость давления на пределе от температуры для различных добавок спирта и н-пропилами- на, соответственно.На основании схемы реакции горения богатой водородом омеси во­дорода с кислородом ОН -ь На = Н2О -4- н (1)н 4- О2 = ОН + О (2)о + Н։ = ОН + Н (3)Н + ст -♦ гибель (4)Н + КН-Н2 + Е (5)можно вывести следующее условие нижнего предела в присутствии ма­лых добавок ингибитора:2к2(о;) = хн /с8(ен), О)где Кг—константа скорости реакции .разветвления (2); Кч—гибели ато­ма водорода на поверхности реактора; Кб—реакции (5), приводящей к замене реакционноспособного атома водорода на малореакционно­способный радикал R; (О2) и (ЕН) концентрации кислорода и ингиби­тора, соответственно, на нижнем пределе.
КПринимая во внимание, что = (Од) равна концентрации кис­лорода на нижнем пределе 2Н2 + О2 в отсутствии ингибитора, можно выражение (I) преобразовать:



Скорость реакций атомарного водорода  657(о;)-(о») _ или р\ - Pi к5(RH) 2К3 ' Prh 21К3Здесь Р;-давление смеси на нижнем пределе в присутствии инги­битора; Р3 — то же в отсутствии ингибитора в реагирующем газе; Ррн — парциальное давление ингибитора на пределе; 7—доля кисло­рода в смеси. В данном случае 7 = 1/3.

т.С
Рис. 1. Зависимость первых 
пределов самовоспламенения 
смесей 2Н։ + О։4-ХС։Н։ОН 
от температуры. Значения X 
(в %): 1 - 0,5; 2 — 0,4; 3 — 

0,3; 4-0.

Рис. 2. Зависимость первых пределов са­
мовоспламенения смесей 2Н։ + О։ + 
+ ХС3Н,ЫН։ от температуры. Значения

X (в °/0): 1—0,8: 2 — 0,4; 3-0.

Левая часть уравнения (II) может быть рассчитана из эксперимента. Значение константы скорости ,реакции (Jil) хорошо известно. Пользуясь уравнением (Ы), моЖ|Ноопрецелить Ks и ее температурную зависимость.
р. - л 1Зависимость 1g—-=-----  от —. полученная для смесей, содержащих

' rh Тдобавки спирта (кр. 1, 2, 3) и пропиламина (кр. 4, 5), представлена на рисунке 3.Как видно, соответствующие прямые параллельны в пределах по­грешности эксперимента. Из их наклона и отрезков, отсекаемых на оси ординат, были определены энергии активации и прещэкапоне։н1циаиьные множители констант скорости элементарных реакций.
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Н -I- сн,сн։он

н + сн։сн։сн։ын

—> сн։сн։он—► сн,снон + н,—► сн։сн։о
И ---- > СН։(СН։)։МН8—> сн։снсн8мн։ + н։.----> СН։(СН։)։Ь1ННадо отметить, что определяемые константы являются эффективными, так как отрыв может происходить из всех водородсодержащих групп. Они равны:^н+с,н,он = (2»4 ± 2,3) -КР0 ехр(—8400 ± 1000/#7՜) л/моль-сек,Л'н+с.н.нн, = 0>02 ± 0,96) -10й ехр(—8200 ± 1000/ЛГ л/моль-сек

для смесей состава 2Н։ + О։ + 
+ ХС|Н5ОН. Значения X (в %): 
1 — 0,5; 2 — 0,4; 3 — 0,3; для смесей 
2Н։+О։+ХС։Н1ЫН։; 4-0,8; 5-0,4.Константы скорости этих реакций, полученные ранее в области высоких температур (в диффузионной области гибели активных частиц), соот­ветственно были равны [7,8].



Скорость реакций атомарного водорода 659Хн+С։н,он= Հ2-1Օ10 ехр(—8100//??) л/моль-сек, ^н+сжн^н, = Է38-1010 ехр(—8000//??) л!молъ-сек.Как видно, значения констант, определенных в различных областях гибели активных центров, довольно близки в широкой области темпе­ратур.
ԱՏՈՄԱՅԻՆ ՋՐԱԾՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԱԳՈԻՌՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ 

ՈՐՈԾՈԻՄՆ ԻՆՔՆԱՐՈՑԱՎԱՌՄԱՆ ՍՏՈՐԻՆ ՍԱՀՄԱՆԻ ՄԵՌՈԳՈՎ, 
ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԷԱՅՆ ՏԻՐՈԻՅՌՈԻՄ

8. Գ. ՄԿՐՅԱՆ, Կ. ►. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ Լ Ա. Р. ՆԱԼՈԱՆԳՑԱՆ

Ամփոփում

Որոշված են ՅՒ1շ+Օշ խառնուրդների ինքնաբոցավառման ստորին սահման­
ներն էթիլալկոհոլի և ն-պրոպիլամինի հավելուցքների ներկայությամբ, ակ­
տիվ կենտրոնների ոչնչացման կինետիկական մարգում, 693—753° ¥Լ-ումէ 
Որոշված են ատոմային ջրածնի հետ համապատասխան ռեակցիաների հաս­
տատ ուՅրները *Н+СЛОН = 2,4-10“ ехр (-8400//??) \]>րոլ.վրկ/Сн+с.н,нн, = 1,02.10“ ехр ք-8200//??) \]մոլ.վրկ

Այս արժեքները լավ համընկնում են ակտիվ կենտրոնների ոչնչացման 
դիֆուզիոն մարզում նախկինում 863—963° էհ-ում որոշված նույն ռեակցիա­
ների արագության հաստատունն երի հետւ Այս երկու մարզերի զուգորդումը 
հնարավորություն է տալիս արագության հաստասրունների արժեքներն ստա­
նալ ջերմաստիճանային լայն տիրույթումւ
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