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До настоящего времени константа гетерогенной гибели радикалов 
НО2 на поверхности, обработанной НЕ, не была непосредственно опре­
делена. В работе [1] сделана оценка энергии активации гетерогенной 
гибели радикалов НО2, полученных при окислении формальдегида на 
разных поверхностях. В работе [2] при исследовании распада Н2О2 
косвенным путем были оценены вероятности захвата (е) радикалов 
НО2 различным« поверхностями.

В настоящей работе при изучении стадии зарождения цепи в реак­
ции окисления водорода с помощью кинетического метода выморажи­
вания радикалов в сочетании с ЭПР [3] удалось непосредственно изме­
рить константу гетерогенной гибели радикалов НО2 на поверхности, об­
работанной НЕ в интервале 698—793°С.

Исследования проводились при низком давлении (Р = 0,1 тор, 
смесь Н2:О2:ЮСО2) и больших линейных скоростях, в кварцевом реак­
торе (</ = 0,8 см, 1 = 8 см) по методике, описанной в [3].

На рисунке приведена кинетика накопления радикалов НО2 при 
разных температурах. Исследования проводились в условиях сохране­
ния линейной зависимости количества накопленных радикалов НО2 от 
времени эксперимента. Как видно из рисунка, скорость накопления 
радикалов НО2 при очень малых растет линейно со временем кон­
такта, затем наблюдается замедление скорости с выходам на стацио­
нарный режим. Такое поведение связано с тем, что при очень малых тк 
скорость зарождения значительно больше скорости гибели радикалов 
НО2. По мере увеличения времени контакта происходит выравнивание 
скоростей зарождения и гибели радикалов на -стенке реакционного со­
суда и скорость накопления радикалов НО2 достигает постоянного зна­
чения.
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Таким образом, скорость накопления радикалов НОг можно опи­

сать уравнением

. <*[Н(Ы= ir„-*r[HO,] -(1)
dt

где U'/o — скорость зарождения радикалов НО,, К*— константа ско­
рости их гетерогенной гибели. -֊

Рис. Кинетика накопления радикалов НО, при давлении 0,15 тор-.
1 —698; 2-717; 3 — 740; 4—759; 5 — 793’С.

При; начальных условиях / = 0, [НОа] — 0 после интегрирования 
уравнения (1) имеем

[Н0,|„г = Ъ(1 - е՜“’*) (2)
Лг

Так как в области стационарных концентраций 1Г0 = ^г։,б, а 
я^мно,]^

[НО^^НО^а-е-*'*) (3)

логарифмируя уравнение (3), имеем

1п {[НОЛ^ - [НО,]^ = 1п [НО,]ст։ц - К4

Из зависимости 1п | [НО^.у — [НО2]тек] от I для каждой из ис­
следуемых температур определялась /Скб, а энергия активации гибели 
радикалов НО։ на поверхности, обработанной НР, была вычислена из 

зависимости 1^К от — • Она оказалась равной 11,9 + 1 ккал!моль. 

Предэкспоненциалькый множитель, вычисленный из эксперименталь­
ных данных, оказался равным 104'4. Таким образом, в области темпе-
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ратур 689—793'С константу гетерогенной гибели радикалов НО։ 
можно представить в виде

Кг =-- io4'1-0'15 ехр 11900± 1000 
RT

сек-' ;
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