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Исследования [1,2] показали, что взаимодействие паров 
Н2О2 с твердыми контактами приводит к образованию на их 

поверхности активных частиц - радикалов ОН, НОз и ионов 
О2, НО;. В некоторых случаях радикалы и ионы реагируют с 
веществом твердого контакта с образованием новых соедине­
ний [3-5]. Вместе с тем, впервые было обнаружено явление 
перехода кристаллических соединений (солей и оксидов) в газо­
вую фазу при их взаимодействии с парами пероксида водорода 
[4,6], причем переход происходит через образование нового, 
промежуточного соединения, структура которого пока не уста­
новлена (предположительно комплекс). В газовой фазе неиз­
вестное соединение проявляет достаточную устойчивость, но 
легко разлагается в жидкой среде и при соприкосновении с 
другими твердыми контактами [7]. Во всех случаях при разло­
жении выделяется исходное кристаллическое соединение.

Открытое явление новое в области химии пероксида водо­
рода и требует детального изучения процесса в различных 

112



условиях (природа твердого контакта, температура, давление, 
состав газовой смеси, скорость потока и т.д.). В частности, 
важно установить влияние на процесс соединений, присутс­
твующих в газовой смеси. Среди таких особое место занимает 
вода. Она не только присутствует в исходной смеси (сколько 
бы мы не обезвоживали Н2О2), но и является основным продук­
том разложения Н2О2.

В настоящей работе представлены результаты изучения 
ггроцесса "вынужденного" перехода (ВП) кристаллического КС1 
в газовую фазу под влиянием паров Н2О2 при относительно 
больших содержаниях воды в смеси и малых скоростях потока.

Отметим, что в предыдущих исследованиях [4-7] по изуче­
нию этого явления использовались пары Н2О2 с очень низким 
содержанием воды в газовой смеси (Н2О2 : Н2О=Ю:1), которые 
под давлением <30 Па со скоростью -10 м-с՜1 пропускались 
через реактор. Время контакта составляло -10՜3 с.

Увеличение содержания воды приводит к повышению 
общего давления газовой смеси, что затрудняет реализацию 
больших скоростей потока реагентов. В итоге увеличивается 
скорость разложения предполагаемого комплекса как в реакто­
ре, где он образуется, так и на стенках коммуникаций установ­
ки до поступления в узел разложения или конденсации, созда­
вая дополнительные затруднения для изучения процесса. С 
целью предотвращения этого нами было осуществлено 
конструктивное усовершенствование реактора, совмещая узлы 
образования и разложения существующей установки в одно 
целое. Принципиальная схема вакуумно-проточной установки с 
новым реактором представлена на рис.1. В реакторе 1 взаимо­
действие паров Н2О2 с кристаллическим веществом происходит 
на воронкообразном кончике 2 узла 3, а разложение предпола­
гаемого комплекса — на стеклянной (пирекс) поверхности 4 
узла 5. Узлы 3 и 5 сделаны съемными (со шлифами). Головка 4 
представляет из себя полусферу с четырьмя равномерно распо­
ложенными отверстиями диаметром 0,2 см. Общая площадь 
поверхности 4 составляет ~1 сл/2. Расстояние между 2 и 4 
составляет 1,5 см. Диаметр трубки реакционной зоны 0,8 см. 
Реактор нагревался электрической печью 6.

Испытание новой конструкции реактора и исследования 
влияния воды на процесс были осуществлены на образце КС1 
(марки "х.ч."), т. к. в предыдущих работах процесс наиболее 
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подробно был изучен на этом примере. Кристаллический 
хлорид калия в количестве <0,1 г наносился на внутреннюю 
поверхность 2- В качестве источника паров Н2О- использовался 
50% водный раствор пероксида водорода марки 'ос.ч.

Смесь паров пероксида водорода и воды (Н2О2 : Н2О = 1:30) 
из ампулы 7 под давлением ֊170 Па с линейной скоростью ֊2 yt с' 

Рис.1. Схема вакуумно-проточной уста­
новки с новым реактором: 1 — реактор, 
2 — воронкообразный кончик реактора с 
исследуемым образцом, 3 — узел подачи 
реагентов, 4 — головка узла разложения 
реактора, 5 - узел разложения, 6 - 
электрическая печь, 7 — ампула с раство­
ром Н2О2, 8 - к насосу, 9 — манометр.

пропускалась через реактор 1 
(рис.1). Время контакта паров 
на воронке 2 с хлоридом 
калия составляло ~10՜3 с. 
Температурный интервал изу­
чения процесса составлял от 
390 до 500 А՜ Отметим, что 
образование неизвестного 
соединения и его распад в 
данном случае протекали в 
одинаковом температурном 
режиме. При взаимодействии 
паров Н2О2 с КС1 в зоне 2 
происходило образование 
нового соединения, которое, 
переходя в газовую фазу, за 
0,01 с достигало до 4 и,
соприкасаясь с ним, разлага­

лось. Выделявшаяся соль осаждалась на поверхности 4. После 
определенного (не менее 2 ч) времени подачу паров Н2О2 и Н2О 
в реактор прекращали и осажденный на 4 хлорид калия раство­
ряли в определенном количестве дистиллированной воды. Нали­
чие КС1 в растворе устанавливали с помощью ионного анализа.

Так как расстояние между 2 и 4 было маленьким (1,5 слг), 
появилась необходимость проверить возможность механическо­
го переноса КС1 на узел разложения. В специальной серии опы­
тов вместо Н2О2 в идентичных условиях пропускали только 
пары Н2О или воздух. Ни в одном из этих опытов анализ не 
показал наличие соли КС1 на 4. Переход хлорида калия с 2 на 4 
осуществляется исключительно при взаимодействии с парами 
пероксида водорода.

Исследования показали, что при данпых условиях при 453 К 
за 1 ч накапливается на узле разложения примерно 0,01 угг 
хлорида калия. Сравнивая эти результаты с результатами рабо­
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ты [4] и делая соответствующие расчеты, мы убеждаемся, что 
присутствие больших количеств воды в смеси Н2О2 + Н2О (в 
соотношении порядка 1:30) не влияет на процесс.

Изучена температурная зависимость скорости накопления 
хлорида калия на пирексовом стекле в области температур от 
390 до 500 К (рис.2а). Скорость осаждения соли на стеклянной 
поверхности узла разложения увеличивается с повышением 

Рис.2, а. Температурная зависимость скорости 
осаждения KCl; б. Зависимость -lg Wkci от 1 /Т.

температуры до 453 К. 
После этой температуры 
наблюдается спад. На 
рис.2б представлена зави­
симость lgW от 1/Т дхя 
области температур ниже 
453 К Рассчитанная из 
наклона прямой 26 энер­
гия активации составляет 
1,8±0,1 ккал-моль'.

Таким образом, полу­
ченные данные показы­
вают, что процесс ВП 
кристаллических соеди­
нений в газовую фазу
под влиянием паров 

пероксида водорода можно изучать при больших содержаниях 
воды в смеси Н2О2 и Н2О и малых скоростях потока, что позво­
лит в дальнейшем более подробно рассмотреть механизм обра­
зования и структуру неизвестного соединения.
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