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Исследовано образование водорода и этана при фотолизе (Х=2537л) смесей՛ 
Н2Б—С2Н4. Определены отношения констант скоростей реакций:

Н + Н։5------ > Н, + БН, (1).

Н + С։Н4------ >С,Н։. (2).

Н + С,Н4------ > Н, + С։Н։. (3)
К к
~ = 1,07 ± 0,04, = 0,094 + 0,024..
Ла Ла

Рис. 2, библ, ссылок 13.

Разложение сероводорода Н2Б — Н + БН под действием УФ излу­
чения неоднократно использовалось с целью получения атомарного водо­
рода м исследования разного рода реакций .атомов Н [1, 2].

Методами флешфотолмза установлено [3, 4], что атомы Н н радика­
лы БН образуются в первичном акте. Согласно [5], непрерывный спектр 
поглощения Н2Б лежит в .области 1859—2700 А. Исходя из того, что 
Он -5Н =3,8 эв, можно считать, что при использовании излучения Л=2537՜ 
А (Е=4,87 эв) между Н и БН распределяется энергия АЕ=0,9 эв. По­
скольку первый электронный уровень радикала БН расположен слишком 
высоко (3,8 эв), а в [6] показано, что в этих условиях не возбуждаются 
также колебательные и вращательные степени, то ввиду значительного 
различия в массах Ни БН ДЕ локализуется в виде'кинетической энер­
гии атома Н°. Если Е[Н] =0,9 эв, то скорость соответствует энергии теп­
лового движения при Т=» 104 °К. Можно предположить, что такие «го­
рячие» атомы Н должны химически вести себя иначе, чем тепловые. Од­
нако длительное время считалось, что быстрый 'Процесс релаксации по­
ступательной энергии приводит к термализации фотолитических атомов. 
Только в 1967 г. авторами работ [7,8] было обнаружено аномальное 
влияние акцепторов на скорость образования продуктов фотолиза и уста­
новлено, что при фотолизе Н2Б атомы Н не только образуются с высо­
кой неравновесной энергией, но и реагируют как горячие, до термали­
зации.
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Отношение констант (сечений) конкурирующих" °у к.
реакций атомов водорода и степень отклонений величины ч от из­
вестной для тепловых атомов могут служить мерой средней энергии 
горячих атомов Н*. В последнее время стали известны достаточно на­
дежные значения констант реакций тепловых атомов Н с Н2Б и С2Н4.

Н + На5----- >Н։ + 5Н (1)
Н + С2Н4----- ► С2Н8 (2)

К
С другой стороны, в данных о —- при фотолизе наблюдается

противоречие. Величина V = • по данным разных авторов [9—11],
'Уз

изменяется в пределах 1—2,1.
В настоящей работе исследован фотолиз Н2Б—С2Н4 с целью опре­

деления отношений констант скоростей реакций первичных атомов Н՜՜1 с 
Н2Б и С2Н4 и сопоставления с данными, известными для тепловых ато­
мов Н.

Фотолиз проводили под действием света ртутной лампы ДРТ-375, спектр испуска­
ния которой определен с помощью монохроматора ВМР-2 и соответствует области 
X“ 1849—3015м. Наибольшую интенсивность имеет линия Х=2537А.

Исследование фотолиза газообразного сероводорода и бинарных смесей сероводо- 
род-этилен проводилось в статических условиях при комнатной температуре. Для об­
лучения использовалась кювета объемом 115 см3, в торце которой впаяно окошко из 
оптического кварца. Давление сероводорода во всех опытах составляло 100 тор.

Экспериментальное определение соотношения линий в спектре лампы и сопостав­
ление измеренного коэффициента экстинции сероводорода с литературными значениями 
указывают, что в кювету сквозь окошко проникает свет в основном с %=2537А. В этой 
области длин волн С2Н4 является прозрачным и не подвергается разложению. Отсутст­
вие заметного разложения С2Н4 за 10 мин. (время фотолиза) контролировалось экспери­
ментально. Таким образом, С2Н4 играет только роль вещества, конкурирующего с Н2Б 
за атомы водорода.

Выходы продуктов фотолиза—водорода и этана, измеряли газохроматографпчески 
на стандартном хроматографе <Цвет-1» с колонкой длиной 2 м, наполненной силика­
гелем КСК-2. Разделение проводили при 70°, газ-носитель—аргон. Водород определяли 
с помощью детектора по теплопроводности, а этан—пламенно-ионизационного детектора.

Чистота исходных газов проверялась хроматографически.
Продуктами фотолиза газообразного сероводорода являются водо­

род и сера. Экспериментально изучалась скорость образования молеку­
лярного водорода. При фотолизе бинарной системы сероводород—этилен 
количественно измерялись выходы водорода и этана. Бутан в детекти­
руемых количествах среди продуктов обнаружен не был.

Эксперименты по фотолизу смесей Н2Б—С2Н4 проводились в диапа­
зоне концентраций олефина 0—80 мол. %.

Скорости образования водорода и этана определялись из линейных 
участков кинетических кривых накопления.

Зависимость скоростей образования продуктов фотолиза от кон­
центрации этилена представлена на рис. 1.
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Из рис. 1 видно, что с увеличением концентрации этилена в смеси 
уменьшается скорость образования водорода и одновременно возрастает 
выход этана. Следует отметить, что с точностью в среднем лучшей, чем 
±10%, наблюдается сохранение материального баланса, т. е. уменьше­
ние скорости образования водорода ко.М1Пенсируется соответствующим, 
возрастанием скорости образования этана (—ДУ7н։ = д^с,н։).

Рис. 1. Зависимости скоростей образования водорода и 
этана при фотолизе Н։5—С։Н4 от концентрации этилена

РН։Б = 100 тор' ։ = ■+'20°' х ~ ^н>‘ 0 ~ ^С,Н. ■

Наличие материального баланса по атомам Н° и отсутствие среди- 
продуктов бутана указывают на то, что при фотолизе смесей Н25—С2Н4. 
не имеют места квадратичные процессы

с2на + С2н։ —с4н10
----- *՜ С2Нв 4՜ С2Н4

Образование этана происходит только в результате реакции

С2Н5 4֊ Н25----- >• С2Нв 4- 8Н

Из кинетического анализа схемы

H4-H2S-------->H24֊SH (1).

Н4-С2Н4------->С2На (2)

Н 4 С2Н5------->Н24-С2Н4 (3)

С2Н8 4֊ H2S----- > С2Нв 4- SH (4)

с учетом постоянства скорости генерации атомов H°(PH։S = const)՛ 
следует, что

П2 ... Кх [H2S] , кг m
UZ°-^)֊ Кг [С2Н4] + к2 

. Л
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^н,  К, [Н25] К, (1П
И'с.н. К. [С2Н4] Кг

где и 47^ — скорости образования водорода при фотолизе чи­
стого сероводорода и в присутствии этилена, соответственно, 
№сл — скорости образования водорода и этана.

Опытные данные в координатах апоморфов I и II имеют линейный 
характер. Одна из зависимостей приведена в качестве примера на рис. 2. 
Анализ данных в координатах I и II графически и методом наименьших 
квадратов позволяет получить

? = -^-= 1,07 ±0,04, /=-^- = 0,094 + 0,024
Хв

Величина м хорошо согласуется с более ранним определением 
]9], но / заметно меньше.

Из литературы известны значения К1г Кг, К3 для тепловых ато­
мов водорода:

= 0,72- 10՜” см?1мол-сек [12], /С, = 1,36-10՜” см31мол-сек [13].

ЛГ,^10՜17 см?1мол-сек

Тогда при комнатной температуре

-^^0,53, -^-^10-Б
А2 Л,

Эта величина заметно отличается от величины V, определенной в настоя­
щей .работе, что указывает на роль в механизме фотолиза смесей Н25— 
С2Н4 нетермалиэованных горячих атомов с неравновесной энергией.
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H2S-C2H4 ՐԻՆԱՐ ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՖՈՏՈԼԻՋԻ ԺԱՄԱՆԱԿ ՋՐԱԾՆԻ 
ԱՏՈ ՄԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

Ջ. 1Г. ԱԳԻ1.ԽԱՆ9ԱՆ, A. Գ. ԴսԱՆՏԻԵՎ և Ա. Վ. ՇԻԵԿՈՎ

Ուսումնասիրված է Ւ1շՏ֊/ր և Շշ11հ-ի խառնուրդների ֆոտ ո լի զում (X = 
■=.2337 ջրածնի և էթանի առաջացում րէ Որոշված է հետևլալ ռեակցիա֊ 
ների արացութլան հաս տ ատունների հարաբերութլունը'

H + H2S-----> SH (1)

н + с2н4 —> с2н5 (2)
H + С2Н4-----> н։ + CjHj (3)

= 1,07 ± 0,04, А. = 0,094 ± 0,024 
л2

REACTIONS OF HYDROGEN ATOMS DURING THE PHOTOLYSIS 
OF BINARY SYSTEMS H2S-C2H4

J. M. ADILCHANIÀN, B. O. DZANTIEV and A, V. SHISHKOV

The formation of hydrogen and ethane during the photolysis 
(X=2537 A) of mixtures of H2S and C2H4 has been studied.
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