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Рассмотрены сопряженные процессы превращения диоксида серы SO2 под воздейст­

вием цепных реакций окисления углеводородов и водорода. Установлено, что в режиме мед­

ленного окисления водорода (при давлениях над вторым пределом самовоспламенения), а 

также окисления метана и пропана, когда ведущими активными центрами являются пероксид- 

ные радикалы, SO2 окисляется в SO3. Вместе с тем при окислении водорода при более низких 

давлениях (в области параметров самовоспламенения водород-кислородных смесей), когда 

ведущими активными центрами в цепной реакции являются атомы водорода, диоксид серы 

восстанавливается с образованием элементарной серы. При осуществлении процесса в про­

точном режиме наблюдается новое явление – непрерывное диффузионное пламя в присутст­

вии SO2 переходит в режим «прерывистые пламена».

Полученные результаты по превращению SO2 с формально-кинетических позиций можно 

определить как сопряженные реакции окисления 2S 02+ 02̂ 2 S 0 3 и восстановления 

S 02+2Н2̂ S + 2Н 20  диоксида серы при условии протекания реакций окисления углеводородов 

и водорода. В действительности же это сложные радикально-цепные процессы превращения 

SO2 с участием различных свободных радикалов, процессы, которые в формализованном ви­

де могут быть представлены как реакции взаимодействия SO2 с молекулярным кислородом 

или водородом, при условии протекания других окислительных процессов.

Рис. 4, библ. ссылок 20.

В озм ож н ость осущ ествлен и я соп ряж енн ы х п роцессов хим ического 
п ревращ ени я неорганических соединений под воздей стви ем  цепны х
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реакций бы ла п о к азан а  на при м ерах  п ревращ ени й  твер д о ф азн ы х  соеди­
нений сульфидов и оксидов металлов [1-4]. П арам етри чески й  анализ у с­
ловий, при которы х м ож ет бы ть р еали зован о протекание таки х сл ож ­
ны х процессов, вы полнен в рабо тах  [3,4].

П ревращ ен и я газоо б разн ы х  неорганических соединений под в о з­
действием  цепны х реакций были осущ ествлен ы  на прим ере диоксида 
серы  [5-6]. П оказан о, что диоксид серы  SОշ в среде медленного окисле­
ния м етан а и пропана [5-7], а  так ж е  медленного окисления водорода 
(над вторы м  пределом сам овосплам енения) окисляется в SОз. М еж ду 
тем, при Т =  400-500°С диоксид серы  молекулярны м кислородом не 
окисляется [8 ].

О кисление в эти х п роц ессах  им еет м есто в резу льтате  реакций 
взаи м одей стви я SОշ с пероксидны ми радикалами, возн и каю щ и м и  в 
п роц ессах  медленного окисления углеводородов и водорода. П ри оки с­
лении углеводородов это –  алкилпероксидны е радикалы  RO2 (CH 3O 2 и 
С3Н7О2) и радикалы  Н О 2, а  при медленном окислении водорода –  ради­
калы Н О 2. П ерокси дны е радикалы  со свободной валентностью  на кис­
лороде при взаи м одей стви и  с SОշ передаю т атом  кислорода молекуле 
диоксида, окисляя ее в SОз:

C H 3O 2 (RO2) +  SO 2 ^  SO 3 +  С Н 3О ^ О )  I

Н О 2 +  SO 2 ^  SO 3 +  О Н  II

И ная картина наблю дается при осущ ествлении реакции окисления 
водорода при тех  ж е  тем п ературах  (470-500°С), однако при более н и з­
ких давлениях –  в области  сам овосп лам енения водород-кислородны х 
смесей. В эти х  услови ях ведущ ими активны м и центрам и являю тся  ато ­
мы Н и О, а  так ж е  радикалы  ОН, а  не пероксидны е радикалы  Н О 2. П ри 
эти х п ар ам етр ах  водород-кислородны е см еси  в проточны х услови ях 
реагирую т в реж и м е н и зкотем пературного пламени, и добавки  диокси­
да серы  подвергаю тся хим ическом у п ревращ ен и ю  с обр азован и ем  эле­
м ентарной  серы  [9,10]. В м есте с тем  при определенны х давлениях и 
скоростях  прохож дени я реаги рую щ ей  газовой  см еси  ч ер ез реактор, т.е. 
при определенны х вр ем ен ах  контакта, наблю дается н овое явление –  
горение в реж и м е н еп реры вного пламени переходит в реж и м  "п р ер ы ­
висты х плам ен” [9,10] (как это н азван о  авто рам и  эти х работ). О собо 
следует отм етить такж е, что при эти х тем п ературх  диоксид серы  в ср е ­
де водорода в отсутстви е кислорода не реагирует с обр азован и ем  эле­
м ентарной  серы.

О тм еченны е вы ш е реакции хим ического п ревращ ени я диоксида се ­
ры  под воздей стви ем  цепны х реакций с ф орм ально-кинетических п о зи ­
ций могут бы ть рассм отрен ы  к ак  сопряж енн ы е реакции, п ротекаю щ и е 
на молекулярном уровне. Ф орм ально м ож но утверж дать , что реакция 
окисления диоксида серы  в серны й ангидрид
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2SO 2 +  О 2^  2SO 3 (a)

реали зуется  при условии протекания другой реакции, например, р еак ­
ции окисления м етана

С Н 4 +  О 2 ^  продукты  (b)

или реакции медленного окисления водорода

2 Н2 +  О 2 ^  2 Н 2О. (с)

В другом случае — реакци я восстановлени я серы  и з диоксида

SO 2 +  2Н2^  S +  2Н2О (d)

реали зуется  при услови и протекания той  ж е  реакции окисления водо­
рода (с), но при ещ е более низких давлениях, в области сам овосп лам е­
нения водород-кислородны х смесей.

О днако рассм отрен н ы е с ф орм ально-кинетических позиций "соп р я ­
ж ен н ы е реак ц и и ” хим ического п ревращ ен и я диоксида серы  в двух от­
м еченны х направлениях, в действительности, являю тся слож ны м и соп­
ряж енны м и радикально-цепны ми процессами, в которы х п ревращ ени я 
диоксида серы  в том  или другом направленнии протекаю т с участием  
атом ов и свободн ы х радикалов. И зучение кинетики и м ехан и зм а этих 
п роцессов представляет сам остоятельны й интерес не только с позиций 
теори и  хим ического превращ ения, но и осущ ествления их в практиче­
ски х целях. Н апример, важ н ой  экологической проблем ой является улав­
ливание и п ревращ ен и е SO 2 в полезны е продукты  и з вы брасы ваем ы х в 
атм о сф ер у  отходящ их газо в  металлургических прои зводств и тепловы х 
станций. К ром е того, практически важ н ой  задачей  является так ж е  у ста­
новление м ехан и зм а воздей стви я оксидов серы  на динамику и э ф ф е к ­
тивность п роц ессов горения различного вида топлив. Очевидно, ди­
оксид серы  м ож ет приним ать участие в п роц ессе  горения, взаи м од ей ст­
вуя с атом ам и  и свободны ми радикалами, которы е в п роц ессах  горения 
играю т важ н ую  роль. О ксиды  серы  в эти х п роц ессах  об р азу ю тся  неп ос­
редственно в п роц ессе  горения из прим есей  в топливе сер осод ерж ащ и х 
соединений. Э том у практически важ н о м у  воп росу  посвящ ен о много р а­
бот, результаты  которы х в обобщ енном  виде рассм отрен ы  в [11]. К ак  
правило, автор ы  в эти х рабо тах  отм ечаю т зам едляю щ ее воздей стви е до­
б авок  SO 2 на процессы  горения. П ок азан о  такж е, что добавки  SO 2 в во- 
дород-кислородны е см еси  сн и ж аю т верхний предел сам овосп лам енения 
по давлению  [12 ], вы ступ ая в роли эф ф ек ти вн ой  третьей  частицы  в три- 
молекулярной реакции перевода акивного центра Н в малоактивны й р а­
дикал Н О 2:

Н +  О 2 +  SO 2^ H O 2 +  SO 2-
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В п роц ессах  горения различны х топлив SO 2 м ож ет вы ступ ать в к а­
честве  ингибитора, так ж е  присоединяя атом ы  и радикалы, сп особствуя 
реком бинаци и эти х акти вн ы х центров. И нгибирую щ ее воздей стви е SO 2 

на процессы  горения, как  отм ечаю т автор ы  р абот [13], м ож н о связать  
так ж е  с реакцией

SO 2 +  О +  М  ^  SO 3 + М ,

расходую щ ий бирадикал О, которы й мог обеспечить разви ти е п роц есса 
разветвлен и я цепей.

Следует отметить, что, наряду с ингибирую щ им  влиянием SO 2 на 
процессы  горения, в определенны х случаях наблю дается так ж е  пром о­
ти рую щ ее воздей стви е этой частицы  на разви ти е процесса. Н апример, 
в работе  [11] установлено уск ор яю щ ее влияние SO 2 на окисление СО. 
Э тот эф ф ек т  авто р ы  связы ваю т с протекан и ем  реакций:

SO 2 +  Н ^  SO  + О Н ,
SO  +  О 2 ^  SO 2 +  О.

SO 2 ок азы вает  так ж е  у ск ор яю щ ее воздей стви е на цепны е реакции 
окисления углеводородов и водорода. О тм еченны е вы ш е исследования 
по хим ическом у п ревращ ен и ю  SO 2 в среде цепны х реакций медленного 
окисления м етана и водорода [5-8] показы ваю т, что SO 2 , окисляясь в 
SO 3 , уск оряет цепны е проц ессы  окисления как  метана, так  и водорода.

Н а рис. 1 приводятся кинетические кри вы е раcхода м етана в р еак ­
ции окисления м етана в присутствии и в отсутстви е д обаво к  SO 2 , а  на 
рис. 2 — кинетические кривы е изм ен ени я давления в реакции медлен­
ного окисления водорода с добавкам и  и б ез  д обавок  SO 2. Э то уск ор яю ­
щ ее воздей стви е SO 2 в том  и другом  случаях связан о  с тем, что п ерок­
сидные радикалы, реагируя с SO 2 по реакциям  (I) и (II), переходят в б о ­
лее акти вны е радикалы  RO и OH, которы е являю тся основны м и ак ти в­
ными центрами, ответствен н ы м и  за  р азви ти е  цепей. В результате  у ск о ­
ряю тся сам и цепны е реакции, а  следовательно, и сопряж енны й процесс 
в целом.

О днако в той ж е  реакции окисления водорода в области давлений 
ниж е второго предела сам овосплам енения, очевидно, п ротекаю т другие 
хим ические реакции п ревращ ен и я SO 2. Д иоксид серы  в эти х  условиях, 
как  было отмечено вы ш е, п р евр ащ ается  с обр азован и ем  серы  в резу л ь­
тате  у ж е  других элем ен тарн ы х реакций с участием  других активны х 
центров — атом ов водорода. О чевидно, именно в результате  эти х р еак ­
ций проц есс цепного н и зкотем пературного пламени переходит в реж и м  
«п реры ви сты х пламен» [9,10].

Если цепная реакци я п ревращ ен и я водород-кислородны х см есей  в 
пламенном реж и м е охваты вает  весь  ди ап азон  давлений, определяю щ ий 
область сам овосплам енения, то горение в реж и м е «п реры ви сты х пла­
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м ен» начинается с давлений Р-15-20 Торр, т.е. при давлениях несколько 
вы ш е ниж него предела сам овосплам енения, и ограничивается давления­
ми Р-50-80 Торр. М еж ду тем, верхн и й  предел сам овосп лам енения водо- 
род-кислородны х см есей  значительно п ревы ш ает эти  давления, достигая 
значений Р~200 Торр.

Рис.1. Кинетика расхода метана для смеси СН4 : О2 = 1 : 2, при Рисх = 117 Торр, Т = 513°C: 
(1) – без добавок ՏՕշ; с добавками ՏՕշ: (2) – 5%; (3) – 10%; (4) – 20%; (5) – 26.8%; (6) – 
33%. На оси абсцисс отмечены времена расхода 50% метана для различных добавок 
ՏՕ2. В верхнем углу рисунка приведен график изменения этих времен в зависимости от 
содержания ՏՕ2 в реагирующей смеси, по данным [5].

P, Торр

t, мин

Рис. 2. Кинетика изменения давления реагирующей смеси состава Н2Ю2 = 6:1 с добавка­
ми 10% SO2 – сплошная линия и без добавок – пунктирная линия, Т1= 450°C и Т2= 470°C, 
по данным [20].

И нтересно отм етить при этом, что с повы ш ением  тем п ературы  
ниж ний предел появления «п реры ви сты х плам ен» п овы ш ается  и описы ­
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вается  экспонентой  с полож ительны м п оказателем  ехр(ЛЕ/КТ), в то врем я 
как  ниж ний предел сам овосп лам енения водород-кислородны х смесей, 
не сод ерж ащ и х д обавок  SO 2, с повы ш ением  тем п ературы  пони ж ается  и 
определяется экспонентой  с отрицательны м  п оказателем . О тсю да оче­
видно, что причины, приводящ ие к предельны м явлениям возн и кн ове­
ния сам овосп лам енений водород-кислородны х см есей  и возни кн овен и я 
реж и м а «п реры ви сты х пламен», разны е. О чевидно такж е, что это отли­
чие связан о  с хи м и зм ом  п ревращ ен и я SO 2 в водород-кислородны х см е­
сях. М ож но утверж дать, что п ревращ ен и е SO 2 в эти х услови ях вы зван о  
взаи м одей стви ем  диоксида серы  с атом ам и  водорода, возн и каю щ и м и  в 
наиболее вы соки х концентрациях в п роцессе окисления водорода.

К ак  известн о, в цепной реакции окисления водорода при низких 
давлениях в области сам овосп лам енен и я атом ы  водорода вступаю т либо 
в реакц и ю  разветвлен и я

1. Н +  O 2^  О Н  +  O,

либо погибаю т на стенке реактора, обры вая реакционны е цепи:

2. Н +  ст. ^  гибель.

С  повы ш ением  давления атом ы  водорода могут погибать такж е, 
реагируя с кислородом по трим олекулярной реакции:

3. Н +  O 2 +  М  ^  Н О 2+  М,

переходя в м алоактивны е радикалы  Н О 2.
К онкуренцией реакции (1) с реакциям и (2) и (3) определяю тся н и ж ­

ний и верхний пределы  сам овосп лам енения водород-кислородны х см е­
сей. К инетическая модель п роц есса сам овосп лам енения определяется 
этими реакциями, а  так ж е  реакциям и продолж ения цепи с участием  
атом ов О и радикалов ОН, которы е возн и каю т в реакции разветвлен и я

(1):

4. О +  Н2 ^  ОН +  Н,
5. ОН +  Н2 ^  Н2О +  Н.

В присутствии SO 2 в конкуренцию  с указан ны м и  реакциями, оп ре­
деляю щ ими суть п роц есса сам овосплам енения, м ож ет вступить так ж е 
реакци я взаи м одей стви я атом ов водорода с SO 2.

Реакцию  атом ов водорода с SO 2 автор ы  работ [14-16] р ассм атр и ­
ваю т как  реакц и ю  гибели акти вны х центров. О днако, если исходить из 
ф ак та  образован и я  элем ентарной  серы, которое наблю дается в опы тах 
по н и зкотем п ературном у горению  водород-кислородны х см есей  с до­
бавкам и  SO 2 [9,10], следует предполж ить, что долж на протекать так ж е 
реакция

6 . Н +  SO;^ ^  SO  +  ОН,
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за  которой  м ож ет следовать и реакция

7. Н +  SO  ^  S +  ОН

с обр азован и ем  элем ентарной  серы.
Реакции (6 ) и (7) могут бы ть рассм отрен ы  как  реакции продолж е­

ния цепи в п роц ессе  цепного окисления водорода.
И нтересной  кинетической особен н остью  модели п роц есса с учетом  

реакций (6 ) и (7) является то, что с актом  разветвлен и я цепей (1) теперь 
будут конкури ровать эти  реакции продолж ения цепи. П ри условии, е с ­
ли скорости  реакций (6 ) и (7) продолж ения цепи с участием  атом а Н 
станут соизм ерим ы м и со скоростью  разветвлен и я (1), то м ож ет сло­
ж и ться  и н тересн ая кинетическая ситуация, когда н еразветвлен н ая  р еак ­
ция с участием  SO 2 будет конкури ровать с разветвлен н ы м  цепны м про­
цессом  в целом. Это обстоятельство м ож ет стать отдельным предметом  
ан али за ф еном енологических особен н остей  цепны х реакций.

Взаим одействие атом ов Н с SO 2 изучалось расчетны м и методами. В 
работе [17] м етодом  "M aster E quation ” рассчитаны  константы  скоростей  
взаи м одей стви я атом ов Н с SO 2 по различны м  каналам:

— с обр азован и ем  НSOշ

k =  1.76 •10-15(TL48)ex^(-594.6/T);

— с обр азован и ем  Н O SO

k =  5.18 • 10-6 (T161) (-3606/T);

— для реакции (6 ) с об р азован и ем  SO  и ОН

k =  1.12 •10"2(T1.61)exp(-15467/T) см3 •част.՜1 •с՜1.

Э нергии активац ии даны  в кал/моль.
П о этим расчетны м  данны м энергия активации реакции (6 ) долж на 

составляет Е 6=  30.934 ккал/моль. К ак  и звестно, реакци я (1), ответствен н ая 
з а  разветвлен и я цепей и с которой  долж на конкури ровать реакци я (6 ), 
требует м еньш ую  эн ерги ю  активац ии — Е =  15-16 ккал/моль и эндотер- 
мична (ЛН1 =  16 ккал/моль). Реакция (6 ) более эндотерм ична —
ЛН6 =  29,35 ккал/моль [18], и поэтому, естественно, долж на п ротекать с 
больш ей энергией  активации. Реакция (7) м ен ее эндотерм ична —
ЛН7 =  22.43 ккал/моль и, очевидно, долж на протекать с м еньш ей  энергией 
активации, чем реакци я (6 ), и поэтом у не будет лим итировать разви ти е 
цепей.

Таким образом , для кинетического ан али за разветвленно-цепного 
п роц есса п ревращ ени я водород-кислородны х см есей  в упрощ енную  м о­
дель, состоящ ую  и з реакций (1)-(5), необходимо будет вклю чить р еак ­
ции (6 ) и (7), которы е по сути являю тся таким и ж е  реакциям и продол­
ж ен и я цепей, что и реакции (4) и (5).
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А нализ модели реакций (1)-(7), как  и модели б ез  реакций (6) и (7) в 
квази стац и он арном  приближ ении реш ен и я ди ф ф ерен ци альн ы х у р авн е­
ний, приводит к одному и том у ж е  уравнен и ю  для ведущ его активного 
центра:

d H /d t =  W 0 +  2k i(O 2)(H) — k2(H) (A)

И з полученного вы раж ен и я следует, что добавки  SO 2 не долж ны  
влиять на ниж ний предел сам овосп лам енения и динамику разви ти я  
п роц есса в целом.

Если предполож ить, что SO 2 уводит атом ы  водорода по бим олеку­
лярной реакции

8. Н +  SO 2 ^  Н SO 2

с обр азован и ем  м алоактивной частицы  НSOշ, обры вая  цепи, тогда н и ж ­
ний предел сам овосп лам енен и я долж ен повы ситься. Д иф ф еренц иальное 
уравнен и е изм ен ени я концентрации атом ов водорода для модели цепно­
го сам овосп лам енения с учетом  гибели акти вны х центров по реакции
(8) теперь примет вид:

d H /d t =  W 0 +  2k 1(O2)(H) — k2(H) — k8(H)(SO2). (B)

П редел сам овосп лам енения в этом  случае определяется условием  

2k 1(O2)(H) =  k2(H) +  k8(H)(SO2)

или

(О2)пред =  [k2 +  k8(SO2)]/2k1.

Таким образом , предельное давление кислорода, необходим ое для 
сам овосплам енения, теп ерь будет вы ш е, чем для см есей  б ез  добавок  
SO 2 на величину k8(SO2).

Если k2 >> k8(SO 2) , то влияния SO 2 на предельное давление кислоро­
да не будет наблю даться, и последнее определится соотнош ением

(О2) пред =  k2/2 k  1,

которое вы тек ает так ж е  из уравнен и я (A).
П овы ш ени е предельного давления будет наблю даться, когда 

k8(SO 2)>k2 , и тем  сущ ествен н ее, чем больш е п ревы ш ает k8 (SO 2) величи­
ну k2.

Для изучения динамики разви ти я  цепного сам овосп лам енения водо- 
род-кислородны х см есей  в присутствии и в отсутстви е д обавок  SO 2 бы ­
ла р азр аб отан а  специальная м етодика регистрации динамики светоизлу- 
чений, со п ровож д аю щ и х процесс сам овосплам енения. М етодика реги ст­
рации светоизлучения с пом ощ ью  светочувствительного прием ника п о з­
воляла п роизводить зап и сь на ком п ью тере с бегущ ей  ш калой времени. 
З аф и кси рован н ы й  сигнал м ож но было р азвер н у ть  по координатам  «ин-
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тенси вн ость — врем я». В рем я от начала появления световой  вспы ш ки до 
достиж ения максим альной ее интенсивности  рассм атри валось как  вр е ­
мя разви ти я  п роц есса воспламенения. Врем я ф и кси ровалось ком п ью те­
ром  с точностью  до соты х долей секунды. Н а рис. 3-4 приводятся пики 
свето вы х  вспы ш ек, полученны е в опытах, как  в стати чески х условиях, 
так  и в реж и м е «п реры ви сты х пламен» для см еси  б ез  д обавок  и с до­
бавкам и  ՏՕշ. Отличия во вр ем ен ах  разви ти я  п роц есса в эти х тр ех  слу­
ч аях  находятся в пределах, обусловленны х воспрои зводи м остью  и зм ер е­
ний. Эти небольш ие изм ен ени я в р азн ы х  оп ы тах связан ы  с и зм енени ем  
состояния стен ок реактора, на которы х им еет м есто обры в цепей по 
реакции (2). В рем я разви ти я  процесса, согласно уравнен и ю  Н .Н .Семе- 

нова W = N e ^  [19], определяется ф актором  разветвлен и я  ф и обратно 

пропорционально его величине t =  1/ф. Ф ак то р  разветвлен и я, согласно 
уравнен и ю  (A), для см есей  б ез  д обавок  ՏՕշ оп ределяется вы раж ен и ем  
Փ =  2եվ(Օշ) –  եշ О тсю да следует, что изм ен ени е ф м ож ет иметь м есто из- 
за  изм енени я константы  скорости  реакции (2 ) гетерогенной гибели ато ­
мов водорода на стенке реактора. К ак  известн о, состояние стенки  р еак ­
тора в определенной м ере действительно м ож ет и зм ен яться  сам оп р ои з­
вольно во врем ени  от опыта к опыту. Очевидно, с этим свя зан  оп реде­
ленны й разброс, наблю даемы й в эксперим ентально определяемы х вели­
чинах Дт. Однако, если предполож ить, что атом ы  водорода реагирую т с 
ՏՕշ не по реакциям  (6 ) и (7), а  по реакции (8 ), приводя к обры ву цепей 
наряду с реакц и ей  гетерогенной гибели (2 ), и проц есс оп и сы вается  
уравнен и ем  (B), то ф актор  разветвлен и я теп ерь будет зави сеть  так ж е от 
концентрации диоксида серы  в реаги рую щ ей  смеси:

Փ =  2k ւ(Օշ) –  ճշ - ճ8 (ՏՕշ).

------- : =0 .77  Д Г - 0 .0 4  S"X
/ \

\
\/ \1 \1 \

7 а \

I.arb.un 1 ОIIи<1Հ—1
ОՀ—1и .0 24  s

сг

tim e tim e

Рис. 3. Динамика развития световых вспышек, сопровождающих самовоспламенение 
смесей с добавками и без добавок ՏՕշ: а – H2: Օշ : N2= 10:1:1.5; b – H2: O2 : SO2 : N2 = 
10:1:1:0.5; T = 470°C; P = 2-3 Торр; Дт – время развития процесса от начала до достиже­
ния максимума свечения, с; I – интенсивность свечения в относительных единицах.
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Рис. 4. Динамика развития единичных световых вспышек, возникающих последователь­
но в режиме “прерывистых пламен" для смесей с различным содержанием ՏՕշ: а -  H2: 
Օշ : ՏՕշ : N2 = 10 : 1 : 1 : 0.5; b -  H2 : Օշ : ՏՕշ : N2 = 10 : 1 : 0.5 : 1; Т = 470°C; P = 40 Торр. 
А т -  время развития процесса единичной вспышки, с; I -  интенсивность вспышки в отно­
сительных единицах.

В этом  случае с увеличением  содерж ан и я ՏՕշ в реаги рую щ ей  см еси 
ф актор  разветвлен и я ф будет ум еньш аться, и разви ти е п роц есса будет 
замедляться. Следовательно, будет увели чиваться врем я достиж ения 
м аксим ум а свечения.

П риведенны е на рис. 4 пики для см есей  с разны м  содерж ан и ем  ՏՕշ 
не подтверж даю т этот вывод.

И зм енения величин Ат в см есях  с разн ы м  содерж ан и ем  ՏՕշ н ахо­
дятся в пределах возм ож н ы х изменений, наблю даем ы х при п ереходе от 
опы та к опыту.

Если считать, что атом ы  водорода в рассм атри ваем ом  п роцессе 
действительно реаги рую т по реакциям  (6 ) и (7) и именно они ответст­
венны  за  об р азован и е  элем ентарной  серы , и о б р азо вавш и еся  при этом  
два гидроксильны х радикала О Н  п рореаги рую т с двум я молекулами во ­
дорода, восстан авли вая и зрасходован н ы е атом ы  водорода и обр азуя  две 
молекулы воды, то м ож но видеть, что брутто-процесс в общ ем  виде м о­
ж ет  бы ть представлен  следую щ им образом :

2Н 2 +  ՏՕ 2 ^  Տ +  2Н 20 .

В результате  получим записанную  при ф орм ально-кинетическом  
подходе реакцию  (d) восстановлени я элем ентарной  серы  из диоксида, 
которая м ож ет п ротекать при условии, если параллельно протекает дру­
гая реакци я (с). О днако теп ерь мы долж ны  сказать , что эта  реакция 
окисления водорода долж на п ротекать в области  парам етров (Р,Т), соот­
ветствую щ и х области сам овосплам енения, и ведущ ими активны ми 
центрам и в этом  цепном п роцессе являю тся атом ы  водорода. П оследние

177



и вступаю т в реакции взаи м одей стви я с ՏՕշ, восстан авли вая  серу. В 
других услови ях –  при давлениях и тем п ературах, когда им еет место 
п ревращ ен и е той  ж е  водород-кислородной смеси, однако в реж и м е мед­
ленного протекания цепного процесса, когда ведущ ими активны ми 
центрам и являю тся не атом ы  водорода, а  пероксидны е радикалы  Н О 2, 
им еет м есто не восстан овлени е серы  из ՏՕ շ, а  окисление диоксида в 
серны й ангидрид ՏՕ 3.

К ак  мы видим, перечисленны е по ф ормально-кинетическим, не 
раскры ваю щ и м  сути происходящ его ф орм улировкам , рассм отрен ны е 
сопряж енн ы е реакции в действительности  являю тся слож ны м и ради­
кально-цепными процессами, в которы х «ведом ы е» реакции (а) и (d) я в­
ляю тся полноценными участникам и процесса, и ок азы ваю т определен­
ное влияние на р азви ти е  «ведущ ей » –  цепной реакции и сопряж енного 
радикально-цепного п роц есса в целом.

О бобщ ая с позиций ф орм ально-кинетической класси ф икации р еак ­
ций, м ож но заклю чить: сопряж енны м и являю тся две реакции, п ротека­
ние одной и з которы х («ведомой») имеет м есто при условии протекания 
другой («ведущ ей»), но при этом  реаген т «ведом ой » реакции вовл екает­
ся в процесс п ревращ ен и я «ведущ ей » реакции. В результате  р еали зует­
ся совм естн ы й  проц есс п ревращ ени я с новы м и характерн ы м и  особен ­
ностями. Э тот эксперим ентально обоснованны й вы вод расш и ряет наш и 
представления о кинетических особен н остях  и реальном  м ехан и зм е 
соп ряж енн ы х реакций. Н аряду с этим  следует отметить, что соп р яж ен ­
ные процессы  п ревращ ен и я неорганических соединений под возд ей ст­
вием  цепны х га зо ф азн ы х  реакций могут осущ ествляться ц елен ап рав­
ленно и лечь в основу  создания н овы х технологи ческих п роцессов п ере­
работки  неорганических соединений.

ԾԾՄԲԱՑԻՆ ԳԱԶԻ ՔԻՄ ԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՄԱՆ ԶՈՒԳՈՐԴՎԱԾ 
ՊՐՈՑԵՍ՛ՆԵՐ Ա ԾԽ Ա ՏՐԱ ԾԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՏՐԱ ԾՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄ ԱՆ 

ՇՂԹԱՑԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՑԱՄԲ

Ա. Հ. ՄԱՆԹԱ ՇՑԱՆ

ՈւյյույմնյաՅյէրվել են ձ՜ձ՜մբայէն գա ղէ' ՏՕ շ-է , փոխարկման զուգորդված պ^րոգեսներր 
աե-խա^րաե՚էններէ և  հրածնէ օքսէդացման շղթայական ռեակցէաներէ ա զդեցությամբ! 
Հաստատվել է, որ հրածնէ դանդաղ օքսէդացման (էնքնաբոցավառման երկրորդ սաՀ- 
մանէց ցաեր ճնշումներէ դեպքում), էն^պես նաև մեթանէ և  պրոպանէ օքսէդացման ռե- 
ժէմներում, որտեղ ակտէվ կենտրոններ են Հանդէսանում պերօքսէդայէն ռադէկա^երր, 
ՏՕ շ֊ր  օքսէդանում է մէնֆև ՏՕ 3! ^րա Հետ մեկտեղ, ^րահնէ օքսէդացման առա Վեւ ցաձր 
ճնշման պայմաններում (^րաեէն-թթվաենայէն խառնուրդներէ էնքնաբոցավառման 
պարամետրերէ տէրույթում), երբ շղթայական ռեակցէայում ակտէվ կենտրոններ են Հան- 
դէսանում հրածնէ ատոմներր, եեմբէ երկօքսէդր վերականգնվում է '  առաջացնելով 
տարրական ձձումր! Պրոցեսէ էրականացման շէթայէն պայմաններում դէտվում է նոր 
երևույթ ' անրնդՀատ դէֆուզյէոն բ ոցր ՏՕ շ՜է  առկայությամբ անցնում է §րնդՀատվող 
բոցերէդ ռեժէմէն:
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ՏՕ շ-է փոխարկմանն սաագվաձ արդյունքերր ֆորմալ-կէնեաէկական աեսակեաէգ կա- 
ր ե է  է դէաարկել որպ^ես ձձմբէ երկօքսէդէ զուգորդված օքսէդագման ' 2Տ Օ շ+ Օ շ —2 Տ Օ յ , 
և վերականգնման' ՏՕշ+ 2 ^ շ —Տ + 2 ^ շՕ } ո֊եակգէաներ աձխա^րաձէններէ և  ^րաձնէ 
օքսէդագման շղթայական ոհակգէաներէ էրականագման ւզայմաններույմ: Երականույմ
դրանք աարրհր ազաա ոադէկայնյերէ մասնակիությամբ ՏՕ շ-է փոխարկմանն րարդ 
ո֊ադէկալ-շզթայական ^րոգեսներ են, որոնք ֆորմալ աեսքով կարոզ են ներկայագվել 
որպ^ես ՏՕ շ-է Հեա մոլեկուլայէն թթվա ձնէ կամ ^րաձնէ փոխազդեցության ոհակգէաներ, 
օքսէդագման այլ ո.եակգէաներէ էրականագման ւգայմաններում:
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DIOXIDE UNDER TH E E F F E C T  OF HYDRO CARBO NS AND H YDRO GEN 
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The conjugated processes o f sulfur dioxide (SO 2) conversion under the effect of 
hydrocarbons and hydrogen oxidation chain reactions are examined. It is established that 
at chain reactions o f slow oxidation o f hydrogen (at pressures above the second limit of 
self-ignition) and oxidation o f methane and propane when the leading active centers are 
peroxide radicals, SO2 is oxidized to SO3. However, the oxidation o f hydrogen at lower 
pressures (at the parameters o f hydrogen-oxygen mixture self-ignition), when the leading 
active centers in the chain reaction are not HO2 radicals but hydrogen atoms, sulfur 
dioxide is reduced to form elemental sulfur. At the same time in the flow condition a 
new phenomenon appears -  the continuous flame in the presence of SO2 enters to the 
"intermittent flames" mode.

The results obtained in the process o f SO2 chemical transformation from the 
positions o f formal kinetics can be defined as the conjugated reactions o f the SO2 
oxidation (2SO2 +  O2 ^  2SO3) and reduction o f elemental sulfur from sulfur dioxide 
(SO2 +2H2 ^  S +  2H2O), on conditions that the reactions o f hydrocarbons and hydrogen 
oxidation proceed. In reality, this complex radical-chain processes o f SO2 conversion 
with participation o f various free radicals in a formalized manner can be represented as 
the reaction o f SO2 with molecular oxygen or hydrogen, on conditions that other 
oxidative chain processes simultaneously proceed.
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