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Разработана методика измерения констант скорости элементарных реакций типа 
•д В — и А + ст-* (где А — атом или радикал и В — молекула) в струе методом 
ЭПР.

Пр« постоянном расходе А и В варьированием давления в реакторе регистрируется 
■спектр ЭПР атамов А. По этой методике в температурном интервале 298—350° К были 
измерены константы скорости реакций

(1) Н + С։Н։ - Н։ + С3Н, 
! И

(2) н + ст

По ней можно измерять константу гетерогенной рекомбинации атомов в присутст
вии вещества В, если даже В изменяет поверхность.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 12.

Известно большое количество работ [1,2,3,4], посвященных изуче
нию кинетики элементарных реакций типа А^- В + М - и А + В-* 
—» (где А — атом, В и М — молекулы), протекающих в струе, с при
менением метода ЭПР.

Во многих известных нам работах пользовались методикой, описан
ной в работе [3]. Помимо основной реакции, когда к атомам А подаются 
молекулы 'В, исследуется еще рекомбинация атомов А, когда вместо В 
подается равное количество՛ инертного газа.

В настоящей работе предлагается методика исследования методом 
ЭПР кинетики элементарных реакций в струе для реакций типа

А -)• В —► (I)
. *•А + стенка —*■ (II)

Уравнение кинетики расхода атомов А при большом избытке В над 
атомарным А имеет следующий вид [5]:

°֊֊-У^1֊^(В) + кг\(А) = 0, (1)
ах2 ах

где О — коэффициент диффузии атомов А в струе инертного газа; 
(А), (В) — концентрации атомов А и молекул В; х — продольная ко
ордината; У—скорость струи.
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А и В сильно разбавлены инертным газом, так что гомогенной рекомби
нацией атомов А можно принебречь.

Интегрируя уравнение (1) при граничных условиях

х = О (А) = (А)о
х = со (А) = О, 

получаем

Л-Л"ехр—(2)

где к* = к (В) + к2 [5].
Таким образом, концентрация атомов гори данной температуре есть 

■функция от параметров
А = <? (Ао, V, х, В, к, кг, О).

1. При незначительной диффузии, .варьируя количеством В, оставляя 
постоянными остальные параметры, получаем

1пИк = АА(5) —, (3)
(А) У V 7

где (АХ—концентрация атомов А, когда (B) = (B)X. А (В) = (В)—(Вх) [14].
Уравнение (3) применимо при условии (В) 3>(А), а также 

k*D— <Г1. При учете продольной диффузии [4] вместо уравнения (3)

получаем следующее выражение:

J-In = А —----— Dx [(В) + (В).]. (4)
ДВ (А) V V3 J

Предполагается, что атомы А расходуются .в основном по реак
ции (|1).

Уравнение (4) отличается от уравнения, приведенного в работе [4], 
тем, что »место (А)0 стоит (А), ((А)°—концентрация, когда вместо В 
подается равное количество инертного газа), а вместо (В) — А (В) в ле
вой .и (В)+1(08)1—в правой части уравнения.

2. При незначительной диффузии, .варьируя давлением в реакцион
ном сосуде, оставляя постоянным расход (А) и (В), т. е.

т, Ик , , v-р, х = const,
Р Р 

будем иметь

In = In — kap2 _ kbp, (5)
Р Р

(В)х i хгде а =■ —и о = —-------постоянные величины, k и k2 можно
p*V V-p 2

отыскивать методом наименьших [11] или средних квадратов [12], как 
параметры квадратичной функции
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у = ар2 + + Т-
Для быстрых реакций к (В) А2 .можно написать

1п (^2 = 1п - кар2 (6)
Р Р

Уравнение (б) для удобного графического отображения целесооб
разнее видоизменить следующим образом:

~1։а<Р+РА + >Ч1> <П
Р Р1

(А)! — концентрация атомов А при давлении рг.
Во всех уравнениях вместо (А) можно подставить его относительное 

значение.
Уравнения, аналогичные (3), (4) и (6), можно получить для реакции, 

типа А + В 4֊ М ֊>
Для реакции типа

А 4֊ стенка —► 
с учетом диффузии, получим

„-\Р (8>
Н Н1

где £>0 — коэффициент диффузии при давлении рй = 760 мм рт. ст.; 
рахс =----- постоянная величина.
д’И2
Без учета диффузии с варьированием расхода при постоянном 

давлении, т. е. когда х, (А)(1 = сопз!, уравнение имеет следующий вид:

1п(А) = 1п(А)0-А,-^ (9)

Применение этого уравнения особенно целесообразно в тех случаях, 
когда давление нужно оставить постоянным, например, для атомов кис
лорода, азота. Варьированием давления в работах [6, 7] были исследова
ны рекомбинации атомов кислорода и водорода без учета диффузии.

Экспериментальная часть

Предлагаемой методикой была изучена кинетика реакции атомар
ного водорода с пропаном с применением метода ЭПР. Атомарный водо
род получался в струе смеси Н2 и Не при помощи высокочастотного раз
ряда. Из эоны разряда газ через сопло поступал в зону реакции, куда че
рез боковое сопло вводился пропан. Конец реакционной трубки прохо- 
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лил через цилиндрический резонатор спектрометра ЭПР ГМ ИОХ, над 
которым помещалась электропечь. Аппаратура и ход опытов более по
дробно описаны в[6,7,13]. Варьируя давление в реакционном сосуде, 
измеряли относительные концентрации атомов Н спектрометром ЭПР. 
В условиях малой продольной диффузии атомов Н кинетика реакции

Н + С3Н8 ֊ Н2 + С3Н. (III)

Н + стенка -* 1/2Н2 (IV)

описывается уравнением (5), где (В)—концентрация пропана.
В работах [4,8,9,10] показано, что при малых давлениях за реак

цией (III) следуют быстрые реакции

Н + С3Н7 - СН3 + C2HS (V)

Н + С2Н5 = 2СН3 (VI)

Н + СН3(+М) = СН4, (VII)

так что на каждую прореагировавшую молекулу пропана расходуется 
'6 атомов Н и, следовательно, в уравнении (6)

k = 6£j.

Объемная скорость га.зов, соответствующая нормальным условиям, 
поддерживалась постоянной в каждой серии опытов.

В наших опытах мольная доля атомов Н на входе .в реактор остава- 
(нллась постоянной, т. е. выполнялось условие ------ — const. Давление

Р
варьировалось изменением скорости откачки выходным краном. Чтобы 
убедиться, что (/7)0 = const р в зоне х — 0, была измерена концентра
ция в зависимости от давления. На рис. 1 показана зависимость (/7)° 
от р. Было показано, что зависимостью ширины линии спектров атома 
Н от давления в наших опытах, можно пренебречь.

Давление газа 'измерялось в зоне реакция с точностью 0,0.03 мм рт. 
ст. при помощи мембранного манометра. Давление измерялось также в 
секции разряда, где оно было на 6—7 мм рт. ст. .выше, чем перед зоной 
реакции. Измерения показали, что перепадом давления в реакционном 
сосуде можно пренебречь. Скорости потоков газов измерялись реомет
рами. С целью уменьшения рекомбинации кварцевый сосуд был обра
ботай плавиковой кислотой [7]. Смесь водорода с гелием и пропан по
давались из газометров. Смесь пропана с гелием при 360° К подавалась 
из колб через магнитный клапан. Содержание Н2 в смеси, подаваемой в 
разряд, составляло 0,5%. Количество пропана превышало количество 
атомарного водорода в 6—8 раз. Зона постоянной температуры намного 
длиннее участка падения температуры. В наших расчетах было исполь
зовано уравнение (5).
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На рис. 2 показана зависимость (Н) от давления для реакции водо- 
1п-^

рода с пропаном. На рис. 3 отражена зависимость — *— от р + 
+ /?!■ В хорошем согласии с уравнением (7) зависимость имеет прямо
линейный характер. Из наклона прямых была рассчитана константа ско
рости реакции (III). Из отрезков, отсекаемых на оси ординат этими 
прямыми, было определено значение константы гетерогенной рекомби
нации в присутствии пропана.

Рис. 1. Зависимость относительной концентрации водо
рода от общего давления.

Рис. 2. Зависимость относительной 
концентрации водорода (Н) от об
щего давления Р в зоне резонатора: 

1 — 300; 2 — 360°К.

Для сравнения была пределена также по другой известной ме
тодике, описанной в работах [1—4]. В таблице эти значения обозначены 
через А'ь
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В этой методике уменьшение концентрации атомов водорода реги
стрировалось как при подаче в реактор пропана, так .и при подаче раз
ного ему количества гелия.

интенсивность линии ЭПР спектра атомов водорода,

Как видно из таблицы, константы скорости реакций, определенные 
по нашей методике, совпадают с константами, определенными по извест
ной методике [3]. Эти результаты согласуются также с литературными 
данными [4,9]. При высоких температурах, когда кг<£к (С3Н8), для 

(
расчета использовалось уравнение (6). Из зависимости 1п-— и рг 

Р
была рассчитана к. Полученная величина отличалась от значения, 
рассчитанного по уравнению (5) на 30% при 295 и 300° К и на 10% 
при 360° К, что и следовало ожидать, т. к. при низких температурах 
величина кг сравнима с величиной к (РН).

Таблица

Темпера-ура, 
°К

Ai-10«, 
см31молек-сек

/г’-Ю1’, 
см3/молек-сек

Л. 
1/сек

295 1,00 1,10 0,9
300 1,20 1,25 1,1
360 7,40

-
7,45 27,0

.Предложенная нами методика дает возможность изучить кинетику 
:и определить константы всех реакций, для которых применима общеиз
вестная методика Clyne и Trush [в].
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Преимуществом методики является легкость выполнения՛ (нет не
обходимости каждый раз подавать то гелий, то молекулярное вещество), 
быстрота оценки результатов, а также и то, что помимо определения кон
станты скорости изучаемой реакции, определяется и константа, гетероген
ной рекомбинации атомов А, причем в отличие от других методов, k\ из
меряется в присутствии реагирующего вещества М. Наконец, важным 
преимуществом является то, что ею можно исследовать кинетику реак
ций, для которых константа скорости гетерогенной рекомбинации атомов 
А в присутствии В отличается от константы в присутствии, инертного 
газа.

Выражаю свою искреннюю благодарность А. М. Чайкину за цен
ные замечания.

ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ ՇԻԹՈՒՄ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅԱՆ ՄԵԹՈԴԻԿԱ

Ֆ. 2. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ

Մշակված է ԷՊՌ մեթոդով շիթում А + В —► և А + պատ -> (որտեղ А-Ь* 
ատոմ է կամ ռադիկալ, B-Ւ' մոլեկուլ) տիպի տարրական ռեակցիաների ու
րացության հասաատունների որոշման մեթոդիկա։

A-ի և В-ի հաստատւււն ծախսի պայմաններում ռեակտորում ճնշումր 
փոխելով գրանցվում է А ատոմների ԷՊՌ սպեկտրը։ Այդ չափումների և դուրս 
բերված հավասարումների օգնությամբ որոշվում են տարրական ռեակցիա
ների արագության հաստատուններըլ

Այս մեթոդիկայով 298 —350°]Հ ջերմաստի՛ճանային միջակայքում չափ
ված են

kн + с3н8 Հ н։ + С3Н7
k.

H -b պատ _ J/2 Hj

ռեակցիաների արագության հաստատունները ։

THE APPLICATION OF ESR METHOD FOR THE STUDY OF THE 
KINETICS OF ELEMENTARY REACTIONS IN FLOW SYSTEMS

F. H. GRIGORYAN

By recording the ESR spectrum of atoms of free radicals In flow sys
tems rate constants of the reactions H + C3H8 -» H2 + C3H7. and H -» % H։: 
are determined for the temperature interval 298—350° K.
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