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Изучена кинетика медленной реакции в смесях 2СО+О2+Х%Н2 при 550 и 
530°С с содержанием водорода соответственно 5,7 и 8,5% при Ро6щ=530 тор. 
Проведен расчет на ЭВМ кинетических закономерностей расходования исходных и 
накопления промежуточных и конечных продуктов при тех же условиях. Получено 
совпадение опытных н расчетных данных.

Рис. 7, табл. 1, библ, ссылок 16

В предыдущей работе [1] была изучена кинетика медленной реак­
ции окисления окиси углерода в присутствии водорода для смеси 

2СО 4՜ О2 + 0,8% Н2 при 570°С, = 530 тор и оценена константа
скорости реакции НО2 4֊ СО=СО2 + ОН (АГ= 2,5-10м смЧмолек-сек).

В настоящей работе по методике, описанной в [1], исследовались 
кинетические закономерности медленного окисления СО в присутствии 
водорода при 550 и 530՞ и общем давлении 530 тор для смесей 2СО+ 
-f-O2+X% Нг, содержащих 5,7 и 8,5% Нг. Установленные кинетичес­
кие закономерности использованы для оценки константы скорости 
реакции HO2-f-CO=COa-|-OH и нахождения ее температурной зависи­
мости в области 530—570՜*.

Полученные результаты по кинетике расходования СО и Н։ и на­
копления СОг> Н2О, Н2О2 и радикалов НО2 при 550 и 530° приведены 
на рис. 1 и 2.- Как видим, все кривые имеют автокаталитический харак­
тер. Концентрации перекиси водорода и радикалов НОг достигают 
своего максимума при одном и том же времени контакта. Образова­
ние конечных продуктов (Н2О и СОг) начинает- происходить почти 
одновременно, а время достижения максимальных скоростей их на­
копления примерно совпадает со временем контакта, при котором кон­
центрации промежуточных продуктов максимальны. Как следует из 
рис. 1 и 3, при 550 и 570° после достижения максимума концентраций 
промежуточных продуктов рост концентрации СОг и Н2О замедляется. 
При понижении температуры от 550 до 530° (рис. 1 и 2) время контак-
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та, .при котором скорости накопления промежуточных и конечных про­
дуктов максимальны, увеличивается ст 7—9 до 12—13 сек.

Рис. 1. Кинетические кривые расходо­
вания СО, Н։ и накопления Н,О, СО։, 
Н,О, и радикалов НО, для смеси 
2СО + О,+5,7»/, Н, при Робш=530 тор, 
Г=550°. (СО)=ЬМО։։; (Н,)=ЗМ-Ю”; 
(СО,)=М-10«; (Н,О)=2М-10”; (НО,) = 
=2Ы-10։։; (Н,О,)=2М- 10» част/см*.

Рис. 2. Кинетические кривые расходо­
вания СО, Н։ и накопления Н։О, СО,, 
Н,О, и радикалов НО, для смеси 
2СО+О։-Й,5 •/, Н։ при Робщ=530 тор, 

7’=530°. (СО)=4ЫЮ»; (Н։) = Ы-10«; 
(СО,)=2М-ТО”; (Н,О)=2Ы.Ю”; (НО,) = 

= Н10»; (Н,О,)=2Ы-Ю» част/см*.

Рис. 3. Кинетические кривые расходования СО, Н, и накопления Н,О, СО,Г 
Н,О, и радикалов НО։ для смеси 2СО + О, + 0,8 7,?Н։ при Ровш=530 тор„ 
Г=570’. (СО)=41Ч-10«; (Н,)=ЬМ0։’; (СО,)=М֊10«; (Н,О)=И-ТО”; (НО,)= 

■=2М-10»; (Н։О,)=М'101։ чвст/с-и’.



Кинетика медленной реакции окисления СО в присутствии Н2.

Если считать, как и в [1], что образование воды происходит по 
реакции

ОН + Н։=--Н։О + Н =' ։ ' (1).

а СО2—по реакциям

ОН + СО=СО։ + Н (21>

НО։ + СО=СО։ + ОН- = (22>

для скоростей образования Н2О и СО2 можно записать выражения:

֊^2)=Я1(ОН)(Н2)
д/

А(^-) = кп (ОН)(СО) 4- (НО։)(СО)

На основании экспериментальных данных, приведенных в табли­
це, и рекомендуемых в литературе значений констант скоростей реак­
ций (1) и (21)

= 3,6-10՜” ехр 5180\
RT ) см3/молексек [2]

lg = —12,95 + 3,94-1СГ1 • Т см3/молек-сек [3]

оценка константы скорости реакции (22) приводит к следующим зна­
чениям: lß-\016см3/молек-сек для 550°и 1,3-|10|всж8/л։олек-сек при 530°.
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1,0-10« 1,03-10» 3,57-10» 2,91-10» 3,8-10» 2,4-10»
2,4-10» 7-10» 1,6 -10» 5-10« 4-10» 1,3-10»

Для проверки обоснованности пренебрежения другими возмож­
ными реакциями, могущими привести к образованию воды и СО2, рас­
смотрим наиболее полную схему окисления СО в присутствии Н2, пред­
ставляющую собой общепринятый механизм окисления водорода ['12], 
дополненный известными в литературе реакциями с участием СО [4]...
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Реакции Константы скорости Литература

0. :^+'0,=НО.+Н *, = 9,1-10՜“ ехр^— 58200 \
КТ ) |21

О'. СО +'О,=СО,+ О к; = 3,73-1 О՜13 ехр 60000 
кт

) (51

1. ОН + Н,-Н,о + н л; = 3,6 -10՜“ ехр (— 5180\
КТ ) (2]

2. н 4-о.^он+о *^ = 3,7-10՜’° ехр (— 16900 \
КТ ) (21

3. О +’Н,—ОН + н *. = 3,0-10՜" ехр(- 8960 \
кт) [2]

1
Н+'О։4֊!Н,р=«НО։+Н։ *ш = 1,38 10՜“ ехр/ 1300 \

кт ) [61

! Н + О>4-О,=!НО։ + 'О. *1Ь, = 0,483-10՜® ехр /1300\ 
\кт) [7]

4. ՛ н + о, + н,о=но,+н,о /Сан,о = 1,38-10՜" ехр /1300\1------ 1\ кт ) [81

Н + О։+СО=НО։ + СО *асо = 1,0074-10՜" ехр (
\ КТ ;

) [71

н + о, + СО,= НО,+со. *4со. = 2,028 10՜" ехр /1300\ 
\ кт) [91

5. „„ стенка
НО,-------- > 7,н,о + ։/4о։ ®но, < 10 [101

6. НО, + Н,=Н,0,4- Н *, = 1,2-10՜” ехр (-■ 18800 \
кт ) [21

6а. но, + н,=н,о + он /Се. = 1,6-Ю՜13 ехр 24000 \
кт ) [81

7. Н0։+Н0։=Н,0։4֊0։ *,= 1,41-10՜“ ехр 1000 \
кт ) [2]

о .г л стенка8. н.о, -------- ► н.о+ 7, о, ен,о,< Ю՜6 [101

9. Н։О, + ОН=Н։О + НО, *.= 1,7-10՜” ехр(--1820\ 
кт ) [21

ю. н,о,+ н=н. + но, *18 = 2,81 • 10՜11 ехр 1900\ 
кт ) [21
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11. Н,О, -}֊ Н=Н,0 + ОН /Си =5,28-10՜'° ехр 9000 \
R! ) [2]

-----► Н, 4- 0, Хи, = 1,7-10՜“ ехр 350 \Г )■' [2]

12. н + НО,- Н,0 4- 0 Хпь = 0,1 - /бас Р1]

֊֊и֊ гон 7С։ае= 8,4-10՜” ехр 950 У 
т ) [21

Н,о, + Н,==20Н 4- н, Х1зн, = 5,3 -1 О՜7 ехр^- 46700 \
RT ) [61

Н,о,+ о,==20Н 4- о, Х1зо, = 1,8-Ю՜7 ехр^- 46700 \
РТ ) РГ

13. Н,О, 4- Н,О=2ОН 4֊ Н,0 Алзн,о = 2,0-10՜’ ехр^ 46700 \
ЯТ. ) [121.

Н,О, 4- со =20Н 4- со К1зсо = 2.28-10՜7 ехр^ < 46700 \ 
< ит ) [7]

Н,О,4-СО, =20Н 4- со /Cisco,= 7,79 • 10 7 ехр / 46700 \
V лт )). [91

14. Н,О,4-О= НО, -1֊ он Ки = 4,65-10.-“ ех р 3200 \
ЦТ ) [21

15. НО,4-М=Н 4- 0,4- М Ки = 3,5 • 10՜’ ехр 46000 \ 
ят /՛ [2]:

16. Н0,4-Н,0:=Н,О,4֊ОН Х։, = 4,7-1©՜” ехр ^- 33000 у 
ят )] [2Ц

17. Н,О4-О=2ОН Я17=1,1-10՜” ехр |- 18400 \
ЯТ ) [21

18.
стенка 

Н ---------- ► гибель •н “ ю՜4

19.
„ стенка 
0 -------- ► гибель ‘о »О՜3 1.9, Ю1

20. ___ стенка
ОН-------- * гибель •он

21. СО 4- он=СО, 4-Н = — 12,95 4- 3,947-10՜4 [зг
22. СО 4֊ но,==С0, 4- ОН Кв = 2,2 -10՜” ехр 23000 \

/?г 7 [13]:

23. О4-СО=СО,4-Л^ Ли =1,2-10՜” ехр^— 3500 \
R! )

181
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O 4- CO 4- H։=co։ + Kmh. = 4,3-10 17]

О 4֊ CO 4֊ O։=COe4- O։ №4o,= 1.5-10-m 17]

24. О + CO 4- H։O=CO։ 4- H։O Kmh,o= 4,3-10 35 18]

0 4֊ CO 4-CO=CO։-4-CO Kj4co =3,2-10 34 [7]
- 0 4֊ CO + CO։=CO։ 4- CO։ /Смсо, = 6,3-10~M 19]

Для констант скорости большинства реакций в таблице приведе­
ны значения, рекомендованные в справочнике [21. Отметим, что отли­
чие абсолютных значений этих констант скорости« использованных ра­
нее в работе [12] в исследуемом интервале температур несущественно.

Для оценки скоростей процессов 9, 11, 12, 23, 24 и их вклада в об­
разование конечных продуктов на основе рассматриваемой схемы 
аналитически рассчитаны концентрации активных центров Н, О и ОН 
в точке максимума при 550° с использованием рекомендованных в ли­
тературе значений констант скоростей всех элементарных актов.

Расчет методом квазистационарных концентраций приводит к сле­
дующим выражениям для активных центров:

(Н) = — С1 (Ml - W + ьг + ctdt)
«1 (Ma 4֊ + bt (а^։ — ' 

(O) = -J֊(H) + -£-,

(0H) = ^֊(H) + A(0) + ^_, 

где
a1 = Ä։(O։) + Ki։ft(HO։);

«։ = *։ (O.) + (H։O։) + 2Ki2c (HO։);.

a» = I^i 4֊ K«H.(H։) 4֊ Ä40,(0։) +Ллн,0 (HjO) + Ачсо (CO) +
+ Ä4co։ (CO։)] (O։) + (Äu + ки) (H։O։) +

4՜ (ÄlJa + 4- Knc) (HOj) 4֊ Klg;
bi = (H։) 4- X14 (H։Oj) + K„ (H։O) 4֊ Ku (CO) + Ku + Ä24H, (H։)(CO) +

4֊ Kmo, (O,)(CO) 4- *24Н,О (H,O)(CO) 4֊ Ямсо (CO)։ 4֊ A^co, (CO։)(CO);

Л = K» (H։) + Ku (H։O։) + 2ÄJ7 (H։O);

*։=*։(H,);
= Xo (CO) (Oj);

= Два(НО։)(Н։) + 2Д13Н, (H։O։)(Ht) + 2/Gso, (H։O։)(O։) + 

+2Ä1SH.0 (HSO,)(H։O) + 2ä15CO (H։O,)(CO) + 2A18co, (H։O.)(CO։) +
+ Ku (HO,)(H,O) 4֊ (CO)(HO։);
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Сг = *0 (Н։)(О3) + Я.(НО։)(Н,) + Ки (НО>)(М);

= Кх (Н.) 4- X, (Н։О,) + Ки (СО) 4-

^ = /С1(Н,)4-/Сп(СО).

Подставляя в полученные выражения измеренные на опыте при 
550° исходные концентрации реагентов (СО, Н2, Ог). концентрации 
промежуточных (НО2, Н2О2) и конечных продуктов (СО2, Н2О) при 
(^)т,х=8,0 сек и значения констант скоростей реакций для кон­
центраций активных центров, получим следующие величины:

(Н) = 8,0- Ю1’, (О) = 2,0-1010. (ОН) = 1,8 ■ 1010 частям.1.

Располагая найденными значениями концентраций Н, О и ОН,, 
можно оценить вклад следующих возможных реакций в образование 
воды

Н + Н,О։=Н2О4-ОН (11)

Н4-НО1=Н2О4֊О (12Ь)

ОН 4֊ Н։О։=НаО 4-НО2 (9)
и реакций 

О 4-СО=СО։4-Л* (23).

- О4-СО 4-М=СО,4-М (24)>

в образование СО2.
Сравнивая рассчитанные и экспериментально определенные значе­

ния скоростей образования воды

иРно՜ У/но' Т^НП՛=1,27; = 20; = 2,06-10»;
^Що Ий Но И1?’о

видим, что принятая в первом приближении реакции (1)

= 31.

ОН 4- Н2=Н2О 4- Н
является основной реакцией, приводящей к образованию воды.

Из сопоставления экспериментальной скорости образования СО2- 
с рассчитанными значениями скоростей по путям (23) и (24)

■ *2°= 35, ■ = 1,73-10»
^о’ НТЭД

следует, что роль последних незначительна.
Из логарифмической зависимости значений констант скорости 

реакции НО2-|-СО=СО2+ОН, рассчитанных ла основе первого при­
ближения, от обратной температуры (рис. 4) находим энергию актива-
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*ции этого процесса, оказавшуюся равной 23±2,0 ккал. Общее выра 
жение константы скорости запишется в виде

= (1.9 ± 0,3) • 10 10 ехр 23000 ± 2000
RT

что хорошо согласуется с данными работ [7, 13 16].
՛ Для количественного описания кинетики медленной реакции 2СО4- 

-|-О2 на основе наиболее полной схемы реакции, включающей 24 ос­
новных элементарных процесса, мы использовали ЭВМ «Раздан-3».
Нами применялся метод Рунге-Кутта численного интегрирования сис­
тем дифференциальных уравнений. Программа решения задачи была 
составлена на алгоритмическом языке «АЛГОЛ-60». Относительная

.Рис. 4. Зависимость 1g К

погрешность расчетов не превышала 10 6 . 
Задача решалась следующим образом: до 
значения I = 10՜4 сек решалась полная си­
стема дифференциальных уравнений с интер­
валом 10՜5 сек. После этого значения при­
равнивались к нулю следующие уравнения:

d(H) = d(O) = d(OH) = 0 
dt dt dt

Выражения для концентраций ОН, Н и О 
через Н։, О։, СО, Н։О, Н։О։, СО, и НО։, 
найденные из этих алгебраических уравне-

ний, подставлялись на каждом шаге интегрирования в оставшиеся
дифференциальные уравнения.

Как показали расчеты, -решения на ЭВМ с использованием всех
приведенных выше значений констант скорости находились в непло­
хом согласии с опытом для смесей, содержащих 5,7 и 8,5% Н2 соот­
ветственно при 550 и 530°, и заметно отличались от экспериментальных 
данных в случае смеси 2СО-|֊О2-|-0,8 % Н2 при 570°.

Чтобы добиться согласия между результатами расчета и опыт­
ными данными для всех температур в допустимых пределах варьиро­
вались константы скорости ряда важнейших элементарных актов. Ана- 
лиз показал, что уменьшением лишьодной константы скорости реакции 
(23) в З раза удается получить хорошее совпадение расчетных и опытных 
данных как при 530 и 550, так и при 570°. Было установлено также, 
что результаты расчета практически не зависят от изменения констан­

ты скорости К12е в пределах (0,84-3,1)-10՜9-exp (-950/Т) см?)молек- 
•сек, и поэтому можно брать для нее значение Ккь = 3,1 • 10՜9 • 

•exp (—950/Т) см3/молек-сек вместо приведенного выше в схеме. Та­
кой выбор этой константы, как будет показано в следующей работе, 
диктовался необходимостью более точного описания эксперименталь­
ных данных, связанных с положением второго предела самовоспла­
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менения. Укажем также, что изменение ZQ в пределах 1.6-10 13 ехр* 
■(—57000//?7՜) [12] — 9,1 • 10՜” ехр (—5820//?7՜) [2] не сказывалось на 
результатах расчета.

Расчетные кинетические кривые для 550, 530 и 570° приводятся 
на рис. 5—7. Из их сопоставления с экспериментальными данными» 
приведенными на рис. 1—3, следует, что рассчитанные кинетические 
кривые так же, как и опытные, имеют автокаталитический характер.. 
Вычисленные значения максимальных концентраций промежуточных 
продуктов Н2О2 и НО2, а также максимальной скорости накопления, 
конечных СО2 и Н2О согласуются с опытными.

I

Рис. 5 .Кинетические кривые рас­
ходования СО, На, О։ и накопле­
ния 11,0, СО։, Н։О։, радикалов 
НО։, ОН и атомов Н и О, полу­
ченные на ЭВМ для смеси 2СО |- 
+О։ 4-5,7°/, Н, при Робп1=530 тор, 
Т=55ОР. (СО) = Ы10”; (О,)=М- 

• 10”; (Н,)=ЗМ10”; (СО,)=М10”; 
(Н,О)=2МЮ”; (НО։)-2К10«;
(Н։О։) = 214 • 10«; (Н) = Н-10”; 
(О) = 14-10”; (0Н)=1Ч-1011 чост/сиР.

Г. сек-
Рис. 6. Кинетические кривые расходова­
ния СО, О։, Н, и накопления Н։О, СО։. 
Н,О„ радикалов НО։, ОН и атомов О и 
Н для смеси 2СО + О։ 4- 8,5 % Н։ при 
Ровщ=530 тор. 7'=530°, полученные на 
ЭВМ. (СО) = ЗЯ • 10«; (О։) = 214 • 10«; 
(Н։)=51410”; (СО։)=Н.10»։; (Н։О)= 
21410”; (НО։)=2Ы10«; (Н,О,)=2М • 10«; 
(Н)=М-10”; (О)=Г410”; (ОН)=ЬЬ

• 10« част/см*.

Так же, как и на опыте, рассчитанная концентрация Н2О2 дости­
гает своего максимального значения при том же времени контакта,, 
при котором наблюдается максимум концентрации радикалов НО2. 
Вычисленное значение этого времени контакта (£к)т։։ практически.
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совпадает с опытным при 550°, превышает его в 1,5 раза при 530 и 
.меньше опытного в 2 раза при 570°. На всех представленных рисунках 
приводятся также полученные расчетным путем кинетические кривые 
■накопления радикалов ОН, атомов О и Н.

и

է, сек

Рис. 7. Кинетические кривые расходо­
вания СО, О„ Н, и накопление Н։О. 
СО,, Н,О։, радикалов НО։, ОН и атомов 
О и Н для смеси 2СО + О, + 0,8 °/, Н, 
при Робш=530 тор, 7=570°, полученные 
на ЭВМ. (СО) = 14-Ю1’; (О,) = Г4-Ю«; 
(Н,)—14-10«; (СО։)=Н Ю«: (Н,О)=214- 
. 10«; (НО,) = 2И • 10«; (Н,О։) = Ы • 10»; 
(Н) = 14-10«; (О) = 14-10«; (ОН) = 14- 
• 10« част/см^.

При машинном решении при малых временах контакта (0,1 — 
<0,3 сек) обнаружено нарушение Б-образности формы кинетической 
кривой для всех .активных центров во всех исследуемых случаях, что, 
по-видимому, связано с тем, что не учтены некоторые акты иницииро­
вания цепей, специфичные для системы СО—Оа—Н2.

Таким образом, полученное совпадение экспериментальных дан­
ных с расчетными позволяет утверждать, что выбранная полная схе­
ма хорошо описывает кинетику окисления окиси углерода в изу­
ченном интервале температур.

ԱԾԽԱԾՆԻ ՕՔՍԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՕԻՌՅՈԻՆԸ ՋՐԱԾՆԻ ԱՌԿԱՅՈԻՌՅԱՄՐ

II. ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԿԱԽՎԱԾՍԻՐ֊ՅՈԻՆՉ

Ա. Մ. ԱՈՔԻՍՏԱՄՅԱՆ, Ի. Կ. ՆԱՀՆԱԱԱՐՅԱՆ, Ա. Գ. ՓԻԼԻՊՈՍՅԱՆ 
և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

2ՇՕ+Օշ + Ճ% Ւ1շ ՛խառնուրդի համար ուսումնասիրված է դանդաղ ռե­
ակցիայի կինետիկան 9 = 530 աոր ճնշման տակ ^ = 550 և 530°Շ ջերմաս­
տիճաններում ջրածնի համապատասիւանսքրար 5,7 և 8,5^ առկա յոլթ յամր։ 

նույն պայմաններում ԷՀՄ-ի օգնությամբ կատարված է ելանյութերի 
սպառման, միջանկյալ և վերջնային նյութերի կուտակման կինետիկ օրինա­
չափությունների հաշ վարկէ

Ստացված փորձնական ն հաշվարկային տվյալները համընկնում են։
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INVESTIGATION OF THE SLOW OXIDATION REACTION KINETICS 
OF CARBON MONOXIDE IN THE PRESENCE OF HYDROGEN

II. TEMPERATURE DEPENDENCE

A. M. ARUSTAMIAN, I. K. SHAHNAZARIAN, A. G. PILIPOSSIAN 
and A. B. NALBANDIAN

The slow reaction kinetics has been investigated for the mixture 
2CO + O։ + X°/o Ha at T = 550 and 530°C at a pressure of 530 torr, 
with hydrogen contents of 5.7 and 8.5 per cent, respectively.

Calculation of the kinetic regularities of the expense of Initial com­
pounds and of the accumulation of intermediate and final products has 
been made by a computer under the same conditions. Experimental data 
and calculated results have been found to coinside.
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