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В номере, посвященном памяти 
академика АН Армянской ССР 

Арама Багратовича 
НАЛБАНДЯНА, 

публикуются работы его учеников.

Первого января 1988 г. исполнилось бы 80 лет со дня рождения 
крупного ученого физико-химика, академика-секретаря Отделения 
химических наук АН Армянской ССР, главного редактора «Армянско­
го химического журнала», академика АН Армянской ССР Арама 
Багратовича Налбандяна, одного из ярких представителей прослав­
ленной школы советских кинетиков, созданной академиком Н. Н.
Семеновым. Научная деятель­
ность А. Б. Налбандяна начи­
налась в эпоху возникновения 
к становления представлений 
о цепных реакциях. Изучению 
цепных процессов он посвятил 
всю свою жизнь, внеся свой 
весомый вклад в укрепление 
и развитие этих представ­
лений.

Возможность цепного, эста­
фетного протекания химиче­
ской реакции была экспери­
ментально показана немецким 
физико-химиком Боденштей- 
ном в 1913 г. на примере фото­
химического хлорирования во­
дорода. Вслед за этим моло­
дая школа ленинградских уче­
ных во главе с академиком
Николаем Николаевичем Семеновым в двадцатые годы открыла и ис­
следовала новый класс химических процессов—цепные разветвленные 
реакции. В начале тридцатых годов Н. Н. Семенов обобщил результа­
ты по цепным реакциям и создал общую теорию, которая мобилизова­
ла и объединила усилия физико-химиков во всем мире, направив их на 
развитие этой интересной науки. Показав, что существуют два типа 
взрыва—цепной и тепловой, имеющие в своей основе химическую реак­
цию, Н. Н. Семенов создал основы теории этих явлений. Возникла но­
вая область науки—химическая физика.

Среди плеяды учеников и соратников Н. Н. Семенова свое достой­
ное место занимает Арам Багратович Налбандян. Окончив в 1930 году 
физико-математическое отделение педагогического факультета Ереван­
ского государственного университета, в 1937 г. он поступил в аспиран­
туру Института химической физики АН СССР и под руководством 
Н. Н. Семенова активно включился в изучение цепных реакций, посвя­
тив этой области науки всю свою жизнь.
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Говоря словами его учителя. «Новая теория требовала постановки 
широких тонких количественных экспериментов, которые должны бы­
ли определить границы ее применимости, а также развить и углубить 
саму теорию Во всей этой работе Арам Багратович принимал самое 
активное участие. Присущее ему высокое экспериментальное мастер­
ство позволило решить ряд важнейших для теории вопросов».

Явление пределов воспламенения, открытое на примере превраще­
ния смеси паров фосфора с кислородом, подробно стало изучаться на 
примере окисления водорода—реакции, ставшей модельной и более до­
ступной для количественного изучения критических явлений—преде­
лов цепного самовоспламенения. Блестящие эксперименты А. Б. Нал­
бандяна позволили глубоко понять явления, связанные с обрывом це­
пей на стенках реактора при низких давлениях, вблизи первого, нижне­
го предела самовоспламенения, подтвердить основные положения тео­
рии нижнего предела, вникнуть в природу периода индукции и кинети­
ку процесса в области воспламенения. В 1946 г. А. Б. Налбандяну уда­
лось осуществить управление цепным процессом воспламенения смеси 
водорода с кислородом с помощью стержней с различной обработкой 
поверхности, вводимых в реактор и выводимых из него.

«Опыты А. Б. Налбандяна очень напоминают регулировку ядерных 
реакторов при помощи кадмиевых стержней. Это понятно, здесь и там 
мы имеем дело с разветвленной цепной реакцией, причем активные ча­
стицы (атомы водорода, в одном случае, и нейтроны—в другом) легко֊ 
захватываются материалом стержней»—писал Н. Н. Семенов. Соглас­
но теории, в результате взаимодействия цепей должно наблюдаться 
расширение области параметров, при которых наблюдается воспла­
менение. Так, при достаточно сильном инициировании реакции верхний 
предел воспламенения может исчезнуть. А. Б. Налбандян показал, что 
это возможно, если, например, в систему вводить атомы водорода или 
кислорода, которые в его опытах были получены путем разряда в га­
зах, а также фотохимическим путем.

Полученный обширный экспериментальный и теоретический мате­
риал этою периода научной деятельности А. Б. Налбандяна лег в ос­
нову его кандидатской (1935 г.) и докторской (1942 г.) диссертаций, а 
в 1949 г. был обобщен в написанной совместно с академиком В. В. Вое­
водским монографии «Механизм окисления и горения водорода», ко­
торая в 1950 г. была удостоена премии им. Д. И. Менделеева. Эта мо­
нография остается настольной книгой кинетиков—специалистов, ра­
ботающих в области кинетики сложных химических реакций. Интерес 
к модельной реакции окисления водорода сохранился у А. Б Налбан­
дяна практически на протяжении всей его научной деятельности и от­
разился в разработке метода определения констант скорости взаимо­
действия атомов водорода с различными молекулами путем изучения 
смещения пределов воспламенения, обнаружении основных активных 
центров и изучении их поведения методом электронного парамагнит­
ного резонанса (ЭПР) в реакциях окисления водорода и серусодержа- 
щих, а также других соединений.
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Большим вкладом в теорию цепных реакций являются работы А. Б, 
Налбандяна с учениками и сотрудниками по исследованию вырожден­
но-разветвленных процессов окисления углеводородов и альдегидов, в 
том числе инициированных фотохимическими и другими способами.

С 1956 по 1966 г.г. А. Б. Налбандян заведует лабораторией окисле­
ния углеводородов в Институте химической физики АН СССР.

В руководимой им лаборатории выполнены фундаментальные ис­
следования по теории и практике цепных процессов. Цикл работ, по­
священный изучению механизма окисления метана, завершился пред­
ложением промышленного способа получения формальдегида прямым 
окислением метана, за что в 1965 г. авторский коллектив под руковод­
ством А. Б. Налбандяна был удостоен Большой золотой медали ВДНХ 
СССР. Метод этот в крупных масштабах был опробован на Щекинском 
химическом комбинате.

В 1959 г. была издана научно-популярная книга «Формальдегид— 
материал для пластмасс», написанная совместно с академиком Н. С. 
Еннколопяном.

Будучи уроженцем Армении, выпускником Ереванского государ­
ственного университета, А. Б. Налбандян всегда поддерживал связи с 
Арменией, с ее научной общественностью. Под его руководством всегда 
работали аспиранты, стажеры, выпускники ереванских вузов, ставшие 
высококвалифицированными специалистами, известными учеными. Сре­
ди них и академик Н. С. Еннколопян.

С 1959 г. по предложению Президиума АН АрмССР А. Б. Нал­
бандян начинает организационную работу по основанию научного 
центра по химической физике в Армении. Вначале это была Лабора­
тория химической физики АН АрмССР, которая в 1975 году была реор­
ганизована в Институт химической физики АН АрмССР. А. Б. Нал­
бандян был бессменным директором и руководителем этого научного 
центра. В 1960 г. он был избран членом-корреспондентом, а в 1963 г.— 
действительным членом АН АрмССР и академиком-секретарем Отде­
ления химических наук АН АрмССР.

Многолетняя систематическая работа по подготовке кадров, осна­
щению армянского научного центра современным оборудованием, 
поиску и созданию новых экспериментальных методов принесла свои 
плоды. Институт прочно встал на ноги. Сегодня среди воспитанников 
института много кандидатов, докторов наук и член-корреспондент 
АП АрмССР.

Институт достиг значительных научных успехов в области кинети­
ки и механизма сложных химических реакций, получивших известность 
у нас в стране и за ее пределами. В институте впервые были получены 
прямые экспериментальные данные по свободным радикалам в слож­
ных цепных вырожденно-разветвленных реакциях, позволившие на но­
вом уровне изучать отдельные классы химических реакций и подойти 
к поиску путей управления ими в практических целях.

Это стало возможным благодаря разработанному А. Б. Налбандя­
ном и его учениками кинетическому методу вымораживания радикалов, 
позволившему применить радиоспектроскопию электронного парамаг­

5



нитного резонанса для обнаружения многоатомных радикалов в газо­
фазных процессах. А. Б. Налбандян в последние годы по-прежнему 
большое внимание уделял процессам, протекающим на поверхности 
химического реактора. Исследования в этом направлении привели его 
к выводу, что в зависимости от условий проведения процесса развет­
вления цепей могут происходить на стенках реактора в результате рас­
пада малоустойчивых промежуточных соединений—пероксидов —с вы­
бросом радикалов в объем, где они продолжают развитие цепей.

Интерес к гетерогенным процессам и полученные им результаты в 
этом направлении привели к организации новой лаборатории в инсти­
туте—лаборатории кинетики и катализа, которой он руководил до по­
следних дней жизни.

В начале семидесятых годов по инициативе А. Б. Налбандяна в ин­
ституте были начаты работы по самораспространяющемуся высокотем­
пературному синтезу ценных неорганических соединений под научным 
руководством профессора А. Г. Мержанова, создавшего эго научное 
направление (в ИХФ АН СССР), имеющее очень важное практическое 
значение.

Результаты исследований в области кинетики и механизма слож­
ных реакций обобщены в монографиях А. Б. Налбандяна, написанных 
с его учениками А. А. Манташяном, И. А. Варданян, Ю. М. Гершензо­
ном, соответственно: «Элементарные процессы в медленных газофазных 
процессах», опубликованной в 1975 г. и удостоенной Государственной 
премии Армянской ССР в 1977 г., «Современное состояние проблемы 
газофазного окисления органических соединений» изданной в 1986 г., 
и «Магнитный резонанс в газах» (1987 г.).

А. Б. Налбандян достойно представлял советскую науку на между­
народных симпозиумах в различных странах мира. В 1973 г. был при­
глашен Геттингенской академией для чтения лекций в качестве Гаусс- 
профессора. С 1979 г. он являлся членом Нью-йоркской национальной 
Академии наук.

А. Б. Налбандян вел большую научно-общественную работу, был 
главным редактором «Армянского химического журнала», членом ред­
коллегии журнала «Химическая физика» и международного журнала 
«Проблемы окисления», членом редакционного совета Армянской со­
ветской энциклопедии, членом терминологического Комитета при Со­
вете Министров АрмССР. Будучи академиком-секретарем Отделения 
химических наук, а в последний год жизни—химических и геологи­
ческих наук АН АрмССР, А. Б. Налбандян проявил активную деятель­
ность в организации науки и сделал много полезнего для улучшения 
работы институтов отделения.

Научная деятельность А. Б. Налбандяна получила широкое при­
знание и заслужила высокую оценку. За выдающийся вклад в развитие 
науки А. Б. Налбандян был награжден орденом Ленина, двумя ордена­
ми Трудового Красного Знамени, орденом «Знак почета» и медалями, 
ему присуждено звание заслуженного деятеля наук Армянской ССР.
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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.1г

НЕЛИНЕЙНЫЕ ФАКТОРЫ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ 
И КИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ ЦЕПНОГО ГОРЕНИЯ

В. В. АЗАТЯН

Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 10 XI 1987

Показано, что в отличие от общепринятых ранее представлений в разветвленно- 
цепных процессах (РЦП) на контактирующей с газом поверхности протекают не толь­
ко обрыв’и зарождение цепей, но также реакции, приводящие к продолжению (I), раз­
ветвлению (И) и обратимому химическому модифицированию поверхности (III). Ге­
терогенные реакции (I) и (II) принципиально отличаются от зарождения несравненно 
большими скоростями и качественно иной ролью в РЦП. Описываются новые законо­
мерности РЦП. дается объяснение на основе нелинейной теории.

՛ Рис. 3,' библ, ссылок 39.

Протекание большого числа практически важных процессов по раз­
ветвленно-цепному механизму (горение органических и многих неор­
ганических веществ), а также богатое разнообразие их кинетических 
закономерностей определяют повышенный интерес к разветвленно-цеп­
ным процессам (РЦП) с точки зрения теории химического превраще­
ния. Выяснить механизм РЦП и предсказать их закономерности в тех 
или иных условиях удается лишь в том случае, если наряду с изуче­
нием кинетического поведения реакционной системы в целом выяв­
ляются также основные реакции носителей цепей (НЦ) и определяются 
их кинетические характеристики.

В газофазных цепных и радикальных процессах компоненты сме­
си обычно контактируют с твердыми поверхностями. Это—поверхности 
реактора, конденсирующихся продуктов реакции, а также различных 
твердых тел, вводимых в реакционную среду в тех или иных целях. 
Гибель НЦ на поверхности, приводящая к обрыву цепей (гетерогенный 
обрыв) в существенной мере определяет кинетику цепного процесса и 
его тепловой режим. На основе учета гетерогенного обрыва цепей 
теория успешно объясняет такие важные особенности РЦП, как нали­
чие первого предела по давлению (Р։), его зависимость от размеров 
реактора, зависимость кинетики процесса и Р։ от материала поверх­
ности [1—5]. На измерении Р1 основаны прецизионные методы опреде­
ления констант скоростей реакций свободных атомов и радикалов 
[6—8], изучения кинетического изотопного эффекта [9, 10]. Было из­
вестно также, что в ряде случаев на поверхности протекает и зарож­
дение цепей, т. е. их возникновение в реакциях исходных молекул или 
только таких компонентов, время жизни которых заметно больше вре­
мени развития одной цепи [1, 11, 12].
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Закономерности развития РЦП во времени и характер гетероген­
ных стадий изучались гораздо меньше, чем пределы воспламенения. До 
недавнего времени общепринятыми были следующие положения. 1. Ад­
сорбция отождествлялась с обрывом цепей. 2. Гетерогенному обрыву 
приписывали первый кинетический порядок по концентрации НЦ (ли­
нейный обрыв). 3. Свойства и роль поверхности, в том числе коэффи- 
циенг гетерогенной гибели считались неизменными в течение все­
го процесса. Эти исходные положения лежали в основе составления и 
решения (в том числе с помощью ЭВМ) кинетических уравнений, а 
также обработки экспериментальных данных.

Исследования РЦП и гетерогенных реакций атомов и радикалов, 
однако, привели нас [13] к выводу о том, что эти исходные положения 
неправильны. Было установлено, что адсорбированные НЦ способны 
привести не только к обрыву цепей, но также к их продолжению и 
разветвлению [13—18]. Кроме того, в ходе цепного процесса состав и 
свойства поверхности претерпевают значительные обратимые измене­
ния [15, 17]. Следовало ожидать, что эт’и гетерогенные процессы в су­
щественной мере определяют кинетику РЦП в целом. В связи с этим 
нами была поставлена цель выяснить, в какой мере кинетические урав­
нения, основанные на представлениях линейной теории о гетероген­
ных стадиях, соответствуют реальному протеканию РЦП. Одним из 
таких уравнений является следующее, известное из теории (например, 
[1—3]) и лежащее в основе ряда других выражений:

а/
— 5 = 2^ + 2-Ип(1-т.) (1)

1"1«> РII

Здесь п—концентрация НЦ, р—доля превратившегося исходного реа­
гента В, равная 

где [В]о и [В]—начальная и текущая концентрации В, Ра и Р(—на­
чальное давление смеси и давление на первом пределе воспламенения, 
соответственно. При получении уравнения (1) принималось также, что 
НЦ между собой не реагируют.

Выражение (1) широко использовалось для обработки эксперимен­
тальных данных по горению. В работе [13] было показано, что при­
менительно к стехиометрической смеси Н24֊О2 при Ро/Р։>3,5 и к эк­
вимолярной смеси при Ро/Р1>2, т. е. в условиях практически всех ра­
бот, в которых это уравнение использовалось, оно независимо от усло­
вий эксперимента неизбежно приводит к отрицательным концентрациям 
Н2, т. е. принципиально неприменимо. Причина этого, согласно [13], в 
том, что в механизме процесса не учтена бимолекулярная реакция меж­
ду НЦ:

О + ОН-О.. 4-Н, 
и при обработке данных использовался метод квазистационарных кон­
центраций.
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Как видна из стехиометрии реакции (I), ее скорость нелинейно 
зависит от концентраций НЦ. Результаты работ [13, 18, 20] показы­
вают, что этот нелинейный обрыв играет важную роль в процессах го­
рения всех водородсодержащих соединений с кислородом. Аналогом 
реакции (I) является

О + ОК=О« + R (1а)

где R—монорадикал.
Критические условия цепного воспламенения без учета нелиней­

ных стадий и при учете положительного взаимодействия цепей сфор­
мулированы Семеновым и подтверждены экспериментально [1]. Про­
веденной нами анализ показывает, что в отличие от линейной схемы 
при учете нелинейного обрыва типа (I), (1а) и квадратичной рекомби­
нации все решения системы дифференциальных уравнений РЦП яв­
ляются только устойчивыми. Вместе с тем система уравнений описы­
вает как режим практического отсутствия реакции, так и режим цепно­
го воспламенения [15, 19—21]. Таким образом, несмотря на наличие 
реакций нелинейного обрыва, саморазогрев вовсе не является необхо­
димым условием для воспламенения. Этот вывод, находящийся в со­
гласии с основными положениями теории РЦП, подтвержден экспери­
ментально [19]. В работах [15, 19—21] показано также, что в отли­
чие от положительного взаимодействия цепей реакции нелинейного 
обрыва типа (I), (1а) на критическое условие воспламенения не влия­
ют. Например, условие первого предела в случае сплошь разветвлен­
ных цепей определяется равенством:

2*р(5)’ = *г <3>

как и в отсутствие реакций (I), (1а) и квадратичной рекомбинации. В 
(31 Ар и Аг —эффективные константы скорости разветвления и обрыва, 
соответственно.

В работах [13—15, 22, 23] было установлено, что совокупность 
реакций и констант скоростей, количественно описывающих Рь т. е. 
самую начальную стадию процесса, согласно линейной теории о ге­
терогенных стадиях, сама по себе не в состоянии описать кинетику раз­
вившегося изотермического горения. В частности, в [13] установлено, 
что наблюдаемые в эксперименте работы [24] скорости процесса в не­
сколько раз больше, чем значения, рассчитанные на основе общеприня­
тых ранее представлений о роли поверхности и, в том числе, о неизмен­
ности Аг в ходе горения. На основе обнаруженных «аномально» боль­
ших скоростей РЦП и анализа данных по адсорбции в [13] был сде­
лан вывод об уменьшении величины Аг в ходе горения вследствие уча­
стия некоторой части адсорбированных активных центров в развитии 
цепей, а также изменения состояния поверхности. Для горения водо­
родсодержащих соединений в [13, 15] были предложены следующие 
реакции.

Н(5> + О.=НО1։ (II)

НО2+Н=2ЭН, (III)
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НО3 + Н=Н3 + О3. ' (IV)

Н..О ------ ► обрыв (V)

ТД8 н(5)—хемосорбированный атомарный водород. Экспериментально 
были подтверждены хемосорбция атомарного водорода на ряде по­
верхностей (кварцевое стекло и др.), не сопровождающаяся немедлен­
ной рекомбинацией при температурах горения Н2 и углеводородов, до­
статочно быстрая реакция О2 с Н(5) [14, 15, 23, 25] и гетерогенное 
образование НО2 [26]. Образование атомов и атомных групп на по­
верхности в ходе РЦП и реакции этих адсорбированных частиц, не яв­
ляющиеся обрывом цепей, обнаружены с помощью ИК спектроскопии 
[17, 27].

Развитие цепей с участием адсорбированных НЦ и обратимые из­
менения состава и состояния поверхности обусловливают многие важ­
ные закономерности РЦП, в том числе следующие, не известные ранее: 
многократное изотермическое самовоспламенение в замкнутом объеме 
[15, 23], возникновение и локализация изотермического воспламенения 
у поверхности в условиях гетерогенного обрыва [16], гетерогенное са­
моторможение горения [23] и т. д. Ниже описываются некоторые из 
этих закономерностей на основе нелинейной теории РЦП.

Методика эксперимента

Реакции проводили в области первого предела воспламенения, где 
тетерогенные факторы проявляются наиболее четко, а саморазогрев 
практически исключен. При изучении кинетики РЦП в большинстве 
случаев реакции проводили в статических условиях. Как известно, при 
изучении сложных процессов это устраняет неоднозначность трактовки 
данных, связанную с наличием массовых потоков, например, в усло­
виях струи. За характеристиками РЦП следили с использованием ком­
плексной методики одновременной скоростной регистрации концент­
раций исходных реагентов (абсорбционная спектроскопия), хемилю­
минесценции, давления и в ряде случаев также и температуры [15— 
17, 25]. Для непосредственного изучения хемосорбции атомарного во­
дорода и реакций адсорбированных частиц с газофазными компонен­
тами атомы Н получали из Н2 на раскаленной вольфрамовой проволо­
ке [14, 15, 25]. Наряду с обычными для кинетического эксперимента 
вакуумными установками со смазываемыми кранами использовали 
также высоковакуумную установку с металлическими вентилями-кра­
нами без смазки [23].

Вместе с кинетикой процесса и первого предела изучали также 
конечную степень превращения. Эта величина характеризует конку­
ренцию разветвления и обрыва цепей в ходе горения. Действительно, 
необходимым условием цепного самоускорения процесса, как известно, 
является превалирование разветвления над обрывом цепей. Вблизи 
первого предела самовоспламенения это условие определяется следую­
щим выражением [1—3]:

2^р(^)1>Аг (За)
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Из этого выражения очевидно, что если начальная концентрация ис­
ходного вещества В превышает его концентрацию на нижнем пределе 
воспламенения, например, на 2%, то в отсутствие заметного саморазо- 
1-рева и положительного взаимодействия цепей непосредственно после 
выгорания этого 2% избытка над пределом скорость разветвления ста­
нет меньше скорости обрыва, и самоускорение горения, а вскоре и са­
мо горение прекратятся. Но это—только в том случае, если йг в ходе 
реакции постоянна. Если же вместе с (В) уменьшается и кт, то очевид­
но, что после выгорания избыточных над пределом 2% исходного реа­
гента разветвление еще некоторое время будет быстрее обрыва. В этом 
случае самоускорение процесса прекратится лишь при более высоких 
степенях превращения.

Из (За) очевидно также, что если в ходе горения величина Аг, на­
оборот, растет, то самоускорение цепного процесса прекратится рань­
ше, чем уменьшающаяся концентрация исходного реагента достигнет 
значения, соответствующего первому пределу.

Некоторые новые закономерности РЦП 
и их интерпретация

На рис. 1 представлены осциллограммы одной из серий опытов с 
гремучей смесью в кварцевом реакторе (5,5 см), поверхность кото­
рого предварительно была промыта плавиковой кислотой и обработана 
пламенем изучаемой смеси до достижения количественной воспроиз­
водимости Р] и кинетики горения. Номера кривых соответствуют по­
следовательности опытов. Падение давления обусловлено тем, что в хо­
де реакции число молей монотонно уменьшается и нет саморазогрева.

Из рисунка видно, что Р։ находится между начальными давления­
ми опытов 4 и 5 (ордината пунктира), причем, например, в опыте 4 ве­
личина Ро и, значит, начальная концентрация Ог превышают предель­
ное значение лишь на 2%. Если бы эффективность гетерогенного обры­
ва по ходу горения не уменьшалась, то падение давления, сопровож­
дающее реакцию, должно было прекратиться еще до достижения из­
меренного Р] (пунктирная линия). Однако, как это видно из осцилло­
граммы, падение давления вблизи предела не только не прекращается, 
но наоборот, продолжает ускоряться даже под пределом, непосредст­
венно показывая, что разветвление продолжает превалировать над 
обрывом цепей. Этим обусловлено также то, что горение прекращается 
только после выгорания десятков процентов Ог, что на порядок боль­
ше, чем следовало ожидать для данного Р0/Р1 без учета уменьшения 
эффективности гетерогенного обрыва цепей в ходе горения. «Аномаль­
но» больших значений достигает также скорость РЦП.

Поскольку саморазогрев и гомогенное (тримолекулярное) образо­
вание радикалов НОг, реагирующих согласно (III), отсутствуют, то 
наблюдаемое превышение скорости разветвления над скоростью обры­
ва может быть результатом только уменьшения эффективной величи­
ны кг в ходе горения. Действительно, кинетика процесса и размер 
«аномалий» сильно зависят от материала поверхности реактора.
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Теория не учитывающая гетерогенное развитие цепей, не описы­
вает даже’качественный характер обнаруженных закономерностей. 
хХтвительно, из уравнения (1) видно, что после завершения горения, 

т. е. когда Е = 0, расчетная величина V равна:

(4)

ные 
ния 

^ЭКСП

Как видно из рис. 2, при Р., не сильно превышающих Р, измерсн- 
намного больше, чем это следует из выражения (4). Уравис 

(17 и (4) не описывают также изломы на кривой зависимости 
от Р(/Р| (верхний излом отмечен стрелкой). Аналогичные изло­

мы проявляет зависимость измеренной максимальной скорости РЦП 
от р0/р։. Таким образом, наряду с пределом воспламенения над ря- 
юм поверхностей РЦП проявляют не известные ранее скачкообразные 
изменения кинетических характеристик (критичности другого типа).

Рис. 1. Осциллограммы изме­
нения давления в процессе 
горения смеси ЙНз + Оопри 
743 К и различных начальны^ 
давлениях (Р։ = 0,095 Торр).

Рис. 2. Зависимость конечной степени превраще­
ния гремучей смеси от Р,)/Р։. Пэ-разному обозна­
ченные точки — результаты различных серий 
измерений в кварцевом реакторе (0 5,0 см) при 
743 К: 1— расчет по формуле (4), 2 — расчет 
с учетом реакций (I), (1а)—(V}, включающих ге­

терогенное развитие цепей.

В отличие от ранее принятой кинетической схемы, не учитываю­
щей стадии (II) —(V), (I), механизм процесса, включающий эти реак­
ции, позволяет количественно объяснить как предел воспламенения, 
так и кинетику процесса, включая характер зависимости 71”сп и №3 кс 
от начальных условий. При учете стадий (II) — (V) «константа» ско­
рости гетерогенного обрыва оказывается равной: 

кг = а՛; 0_ (Н)
Г(*з + ^)(Н-Ь Аг.) (5)

где р—доля сорбированных атомов Н, образующих с Оз радикалы НОз. 
Эта величина легко определяется из ординаты второго излома экспери­

ментальной кривой т1^1՜ п(/3|,/^5|). Например, в серии опытов, представ-
енкых на рис. 2, “ =0,25. Величины к3, кь к-, известны из лите­

ратуры [28]. На рис. 2 кр. 2 (прерывистая линия) показан результат ре- 
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шеипя на ЭВМ системы уравнений, соответствующих реакциям, описан­
ным в [1—3], I, 1а, II—V. Мы видим, что учет гетерогенного продол­
жения цепей и нелинейных стадий (IV), (1а) количественно описы­
вают наблюдаемые «аномалии». Описывается также развитие процес­
са во времени. С учетом выражения (5) уравнение изменения концен­
трации НЦ по времени получаем в виде [29]:

— = ®з + (/-^)га+ ——----- (6)
а1 1 ֊+֊ Ь{п

где — скорость зарождения цепей, / и — скорости разветвления 
и обрыва прн единичной концентрации НП, а и Ьх комбинации р, 
^.п ^(1 &>•

Уравнение (6) отличается от хорошо известного в линейной тео­
рии [1—3] выражения

ап. . ,
— ==®3+ (/-£)« (7)

С11

наличием дроби в правой части. Этот положительный член со степенью 
п, большей единицы, указывает на то, что при достаточно больших кон­
центрациях НЦ в объеме или на поверхности Р1 зависит не только от 
/ и по также и от соотношения параметров, характеризующих гете­
рогенное развитие цепей и обратимые изменения свойств поверхности. 
Этот вывод также подтвержден экспериментально: предварительная 
адсорбция атомов Н количественно воспроизводимо снижает Р[ вос­
пламенения Н2 с О2 и СО с О2 [23, 30]. Получил объяснение также 
гистерезис Р։ [29, 31].

Другой тип гетерогенных процессов, приводящих к «аномально» 
сильному самоускорению РЦП и к неединственности стационарных 
состояний, обусловлен неоднородностью поверхности, расходованием 
ее активных мест в ходе горения. Этот тип гетерогенных факторов 
наиболее четко проявляется в РЦП распада ЫС1з [15] и горения паров 
фосфора [15, 32]. Хотя класс РЦП был открыт на примере горения па­
ров фосфора (Р4), однако закономерности этой реакции до последнего 
времени были выявлены недостаточно. К выводу об адсорбции паров 
Р1 на стенках реактора и о существенной роли адсорбированного фос­
фора в ценном процессе мы пришли, обнаружив противоречие между 
диффузионным характером гетерогенного обрыва цепей в стеклянных 
и кварцевых реакторах [1, 2], с одной стороны, и очень малым коэф­
фициентом гибели атомов и радикалов на поверхностях указанных ма­
териалов [15, 33]— с другой. Рассмотрение этого противоречия при­
вело нас к выводу об адсорбции Р4, что и было непосредственно об­
наружено в [34]. Было также показано, что на адсорбированном фос­
форе гибель НЦ происходит на 34-4 порядка интенсивнее, чем на стек­
ле и кварце [32]. Именно благодаря этому, не известному до работ 
[15, 34, 32], обратимому изменению эффективности гетерогенного обры­
ва цепей первый предел оказался достаточно высоким, чтобы быть об­
наруженным и изученным в классических работах [35, 36].
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Влияние адсорбированного фосфора сильно сказывается и на ки­
нетике горения. Это хорошо видно в условиях, когда поверхность по­
крыта фосфором лишь частично. Поскольку в реакциях с 1111 адсорби­
рованный фосфор расходуется, то по мере обнажения поверхности 
кварца в ходе горения уменьшается эффективность обрыва нелеп. 
Поэтому наблюдаются «аномально большие» скорости, ускорения и 
выгорания [15. 32].

Для «константы» скорости обрыва в этом случае получаем : 
/

А, = Ас (А3 — Ас1 (1 — ) ехр А I пМ), (8)
и

где А, и Ас — «константы» скорости обрыва на активных (занятых 
фосфором) и неактивных (свободных от фосфора) участках поверх­
ности, Ьо — долл неактивной части поверхности к началу воспламене­
ния, А—кин<танта скорости активных мест поверхности, т. е. расходо­
вания адсорбированного фосфора. Из (8) видно, что есть два стацио­
нарных значения А, в отсутствие горения (до начала воспламенения), 
т. е. при / —■ О и п = 0.

(*Л-.0 = М>- +
В условиях же горения в силу быстрого роста п величина А,- 

резко уменьшается, стремясь в пределе к (Аг)_-— Ас. Очевидно, что 
это приводит к дополнительному самоускорению РЦП и к „аномально“՜ 
большим выгораниям, обнаруженным в [15, 32].

В теории цепных процессов считалось [I—3, 36],. что в отсутствие 
гомогенного взаимодействия цепей изменение концентрации НЦ՜ описы­
вается уравнением (7), где / и ц рассматриваются как. в явном виде 
не зависимые от п. и, значит, (7) —линейное дифференциальное 
уравнение.

Обозначив в (8) Ас через ^(„ произведение скобок через а и учи­
тывая, что Аг представляет собой £ в уравнении (7), получаем:

(1:1 ( (* \ 1
— = ■аг, + / — &(| — а ехр ( — А I псН ) . (9>
м \ 3 /К

о
В отличие от (7), это уравнение нелинейно и, подобно: (6), показы­

вает, что критические условия воспламенения зависят от п: при опре­
деленном значении п реакционная смесь, находящаяся до этого вне об­
ласти воспламенения, самовоспламеняется. Уравнения (6) и (9) пока­
зывают, в частности, что возможно нетепловое распространение пла­
мени, вызванное уменьшением эффективности гетерогенного обрыва 
перед фронтом горения под воздействием НЦ. Этот вывод был под­
твержден экспериментально [37]. Было показано, что в этих условиях 
нет гомогенного положительного взаимодействия цепей, и пробег пла­
мени вызван именно уменьшением Аг под воздействием НЦ.

Разработанный нами метод одновременного, пространственно раз­
деленного фотометрирования позволил обнаружить также гетероген­
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ное разветвление цепей [16]. Проявляется оно, например, в том, что в 
условиях, при которых цепи обрываются гетерогенно, изотермическое 
воспламенение возникает и остается локализованным у поверхности 
реактора. Показано, что необходимым условием этого локализован­
ного воспламенения является наличие НЦ на поверхности.

Отличие этого типа гетерогенного разветвления от вырожденного 
разветвления на поверхности обусловлено в первую очередь тем, что 
вырожденное разветвление является дополнительным зарождением це­
пей при участии малоактивных промежуточных продуктов. Его харак­
терное время больше времени развития цепи, поэтому оно приводит не 
к увеличению числа ветвей цепи, а к возникновению новых цепей [1]. 
Реакции вырожденного разветвления намного медленнее реакций НЦ. 
Поэтому роль вырожденного разветвления заметна лишь в медленных 
процессах—с характерными временами десятков минут и часов [1—3]. 
В реакциях же истинного разветвления происходит увеличение числа 
ветвей развивающейся цепи.

В определенных условиях химическое модифицирование поверх­
ности под действием РЦП приводит к увеличению эффективности обры­
ва цепей. Этим обусловлено предсказанное и обнаруженное в [38, 39] 
самоторможение цепного горения. Закономерность заключается в том, 
что горение прекращается несмотря на то, что остаточные концентра­
ции исходных реагентов выше значений на первом пределе, воспроиз­
водимо измеряемом в той же серии опытов. В общем случае самотор­
можением является снижение максимальной скорости и т£эсп по 
сравнению с теми значениями, которые следовало ожидать без учета 
роста kr и уменьшения удельной скорости гетерогенного развития це­
пей.

То, что в указанном выше «аномальном» протекании РЦП опре­
деляющую роль играют реакции адсорбированных НЦ, не являющиеся 
обрывом цепей, и обратимое химическое модифицирование поверхности 
под воздействием цепного процесса, показано также комплексным ис­
пользованием кинетических методов и ИК спектроскопии. В этих экспе­
риментах реактор, служащий кюветой спектрометра, помещался в ва­
куумируемой камере спектрометра [17]. Были исследованы реакции 
окисления Нг и S1H4. Во втором случае использовано качественное раз­
личие механизмов реакции и соответственно режимов горения силана 
при температурах ниже 570 и выше 620 К- Было зарегистрировано об­
ратимое химическое модифицирование поверхности, различное в за­
висимости от характера РЦП и его режима. На рис. 3 приведены об­
ласти поглощения по-разному ассоциированных гидроксильных (а) и 
гидридных (б) групп. Видно, что под воздействием цепного процесса 
происходит изменение поглощения, а также смещение максимумов (по­
следние показаны стрелками). Спектры 1,1' иллюстрируют количест­
венную воспроизводимость состояния поверхности. Хорошая воспроиз­
водимость наблюдается также при чередовании двух различных режи­
мов горения силана. Эти данные так же, как и количественная восп­
роизводимость кинетики РЦП, отражают обратимый характер хими­
ческого модифицирования поверхности. Непосредственно идентифици-
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рованы те атомы и атомные группы, появление, которых на поверхно^ 
сти и реакции которых с адсорбированного состояния определяют каж­
дый данный режим цепного горения и, в том числе—однократность и 
двукратность воспламенения в замкнутом объеме [16, 17], а также ге­
терогенное самоторможение и самоускорение горения [17, 27].

Рис. 3. ИК поглощение образца в 
различных спектральных областях в 
опытах с силаном при 473 К: 1 — после 
4-часовой откачки при 1023 К и ох­
лаждения до 473 К, 2—после прове­
дения процесса горения и откачки при 
473 К, Г — после проведения реакции 
при 473 К, последующей откачки в. 
течение 3,5 4-3 часов при 1023 К и 
охлаждения до 473 К.

Таким образом, на примерах различного типа РЦП и над разными 
поверхностями обнаружены новые закономерности. Выявлены основные 
факторы, определяющие эти закономерности. Показано, что как раз­
витие цепного горения во времени, так и зависимость основных харак­
теристик процесса качественно и количествнно отличаются от тех, ко­
торые следовало ожидать на основе прежних представлений, не учиты­
вающих гетерогенного развития цепей и обратимого изменения эффек­
тивности гетерогенного обрыва в ходе горения. Поэтому дальнейшее 
развитие теории РЦП так же, как и решение прикладных задач, свя­
занных с цепным горением, требуют учета описанных выше закономер­
ностей и нелинейных факторов.

ՇՂԹԱՅԱԿԱՆ ԱՅՐՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԲՆՈՒՅԹԻ 
ՈՋ ԳԾԱՅԻՆ ՖԱԿՏՈՐՆԵՐԸ ԵՎ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Վ. Վ. ԱՋԱՏՅԱն

/' տարբերո։ թ յո՚ն մինչև վերջին տարիներս ընդունված պատկերացումն երի, 
ճյուղավորված շղթայական պրոցեսներում (ՃՇՊ) ոեադիրող գաղի հետ 
առնչվող պինդ մակերևույթներին ընթանում են ոչ միայն շղթաների խզում ե 
Հագում, այլև այնպիսի ռեակցիաներ, որոնք հանգեցնում են շղթաների շա­
րունակմանը (1), ճյուղավորմանը (II) և մակերևույթի բաղադրության ու վի- 
մակի դարձելի փոփոխություններին (III), (I) և (II) հետերոգեն ռեակցիաներն 
սկզբունքորեն տարբերվում են հետերոգեն վերասերված ճյուղավորումից ան-՛.- 
համեմատ ավելի մեծ արագություններով, ռեակցիայի բնույթով և ՃՇՊ-ո։մ 
ունեցած գերով, (Ij, (II), (111)~ի հետևանքով ՃՇՊ-ի հիմնական գործոնները' 
խզման և ճյուղավորման արագությունների ֆունկցիոնալ կախումներն ակտիվ֊ 
կենտրոնների կոնցենտրացիաներից, ունեն ոչ գծային բնույթ։ նկարագրված են
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ՃՇՊ նոր օրինաչափություններ և ոչ գծային տեսության հիման վրա տրված, 
յ՛ա ցատրոլթ յուններ։

NONLINEAR FACTORS OF CHEMICAL ORIGIN AND THE KINETICS 
OF THE CHAIN COMBUSTION PROCESSES

V. V. AZATIAN

It has been shown that, unlike the general views in the branched- 
chain processes proceeding on the surfaces coming into contact with gas 
not only termination and generation of chains take place but also the 
reactions of propagation (I), branching (II) as well as the reaction of rever­
sible chemical modification of the surface (III). The heterogeneous reac­
tions I and II basically differ from the reaction of the chains generation 
by their incomparablly higher rates and by their role in the branched- 
chain processes as well. The new regularities of the latter are described 
interpreting in terms of nonlinear theory.
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ИЗОТЕРМИЧЕСКОЕ САМОВОСПЛАМЕНЕНИЕ
ТЕТРАФТОРГИДРАЗИНА С ВОДОРОДОМ

Е. Т. АЛИЕВ, Ю. Р. БЕДЖАНЯН, В. П. БОГОСЛОВСКИЙ, 
10. М. ГЕРШЕНЗОН, Г. Г. ПОЛИТЕНКОВА и В. Б. РОЗЕНШТЕЙН

Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 10 XI 1987

Обнаружено изотермическое самовоспламенение смесей М2Е4(ЫР2)+Н2 при тем­
пературах, близких к комнатной, и смесей ЫР2+Н2 при Т=500—800 К. Установлен 
механизм реакции и определены константы скорости стадий разветвления и обрыва 
цепей. Показано, что разветвление цепей в системе М2Р4(НР2)-рН2 реализуется в 
реакциях радикала Цр с метастабильном электронно-возбужденном состоянии *Д.

Рис. 3, библ, ссылок 10.

С именем Налбандяна связаны 
ства явления разветвления цепей в

яркие и убедительные доказатель- 
реакция'х окисления. Классически­

ми стали результаты экспериментов по тушению изотермического са­
мовоспламенения водорода с помощью стержней и по его инициирова­
нию путем введения активных центров иеакции [1]. Более поздние ра­
боты [2] позволили установить природу активных центров многих раз­
ветвленных цепных реакций (РЦР) окисления и измерить их концент­
рации методом ЭПР. В частности, одновременные измерения концент­
рации атомов водорода и кислорода и гидроксильных радикалов вбли­
зи нижнего предела самовоспламенения водорода с кислородом [3] 
позволили провести количественное описание этой модельной развет-
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военной цепной реакции. Труды Налбандяна стали экспериментальной 
основой теории разветвленных цепных реакций окисления.

Настоящая работа является развитием теории РЦР и посвящена 
обнаружению новой РЦР и установлению ее механизма.

Специфика реакций тетрафторгидразина (N2F4) связана с тем, что 
в нем присутствуют дифтораминрадикалы (NF2). Константа равно­
весия процесса

N։F4 гг 2NF2, äp = 2,2-10*1 exp (-10000'7՜) Topp

такова, что при давлении N2F4-J-NF2, равном 1 Topp, и при комнатной 
температуре парциальное давление радикалов составляет около 3% 
от полного давления. Если смесь N2F4+NF2 нагреть до 500 К, то она 
будет почти целиком состоять из NF2. Реакции NF2 с насыщенными мо­
лекулами являются медленными [4], в то время как атомы и радика­
лы (R) очень быстро реагируют с NF2 [5]. Такие реакции происходят 
через долгоживущий комплекс [R-NF2]*, распад которого может дать 
два новых радикала. Поскольку дифтораминрадикал, является исход­
ным веществом, то реакция

R 4՜ NF2 J՝ R| + R2

является реакцией разветвления цепей. Реакция тетрафторгидразина 
также будет протекать как РЦР, если скорость распада N2F4 на ра­
дикалы NF2 будет больше, чем скорость разветвления цепей. Хорошо 
изученным примером РЦР, в которой одним из исходных веществ яв­
ляется NF2, служит реакция NF2+H2O2 [6]. Примеры других возможных 
РЦР N2F4 (NF2) указаны в работе [7]. Одной из них является реак­
ция N2F4 (NF2)+H2.

Самовоспламенение N^F4(NF2);+H2 изучалось в работах [8, 9]. 
Однако условия экспериментов были таковы, что самовоспламе­
нение могло носить неизотермический цепочно-тепловой характер. 
Выдвигаемые в [8, 9] элементарные стадии механизма имеют гипотети­
ческий качественный характер.

В силу ограниченности объема данной статьи ниже приведен лишь 
краткий обзор наших работ по количественному изучению механизма 
изотермического самовоспламенения смесей N2F4 (NF2)+H2. Этот цикл 
экспериментов включает в себя три части: 1) изучение одной из основ­
ных элементарных стадий механизма реакции NF2 + H2 методом 
ЛМР/ЭПР; 2) обнаружение изотермического самовоспламенения 
NF2 г Н2 при Т = 500—800 К методом ЛМР; 3) изучение пределов са­
мовоспламенения при комнатной температуре с помощью статической 
перепускной установки и хемилюминесцентного детектирования само­
воспламенения.

/. Реакция H+NF^. Эта реакция должна быть одной из основных 
стадий механизма самовоспламенения H24-NF2. Она имеет пять кана­
лов, скорости которых могут оказаться сопоставимыми при температу­
рах выше комнатной.
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------ *■ NF (’S) 4֊ HF 4- 284.2 кДж!моль (a)

____ ► NF (U) + HF + 147,5 кДж!моль___ (b) 

H 4. nF,___ ------- > NF (>S) + HF + 46,9 кДж)моль (c)

------> HNF + F + 42,6 кДж/моль------------------------------ (<•) 

------ >֊ n + F + HF — 14,2 кДж] моль (e)

В каналах (,() и (е) из одного активного центра, атома Н, образуется 
два активных центра, которые могут реализовать разветвление цепи 
в последующих реакциях. Поэтому важно выяснить, образуются ли 
атомы \ иРв реакции Н4-МР2. Если каналы (сО и (е) конкурентоспо­
собны, то атомы Р и Ы должны быть первичными продуктами реакции. 
Реакция Н4-ИР2 подробно исследована методом ЛМР/ЭПР в струевых 
условиях. Время взаимодействия Н с ЫР2 изменяли с помощью под­

вижного ввода атомов Н. Давление

Рис. 1. Кинетические зависимости 
расходования Н и NFS ^образова­
ния N и F. 1 —[NF։], 2 — Н, 3 — 

[NJ-1OO, 4 — [F]-10.

газа-носителя Не составляло 3— 
5 Topp, температура — 300֊:-680 К. 
Атомы Н получали в СВЧ-разряде 
гелия с небольшими добавками Н2 
или в реакции F-+-H2, радикалы 
NF2—при термической диссоциации 
NjF«. На рис. 1 приведен пример 
кинетических кривых расходования 
исходных реагентов И и NF։ и на­
копления продуктов — атомов F и 
N. Из рис. 1 видно, что основное 
количество атомов N и F обра­
зуется уже после того, как исход­
ные вещества заметно՛, израсходо­
ваны, т. е. атомы N и F являются 
не первичными продуктами реак­
ции Н 4֊ NF2, а результатом вто-

ричных реакций Н 4- МР и № 4- ИР. Эти реакции не могут влиять 
на положение пределов самовоспламенения Н2 4֊ М2Р4(МРа) и поэтому 
здесь не обсуждаются. Таким образом, первичными продуктами 
реакции Н 4՜ НР։ являются радикалы НР в одном из трех электрон­
ных состояний.

Согласно данным работы [10], в которой измеряли интенсивность 
свечения (։А) и ЫР(12), выход радикалов в синглетном состоянии 
։Д составляет 90%, т. е. канал реакции (Ь) является основным. В этом 
случае реакция происходит через комплекс, который образуется при 
движении по синглетной электронной поверхности, при этом констан­
та скорости реакции Н4-ПР2 должна быть большой, а энергия актива­
ции отрицательной или близкой к нулю. Измерения константы скоро­
сти расходования атомов Н при избытке ЫР2 и константы скорости рас­
ходования 1\ТР2 в избытке атомов Н дали близкие значения А, = (1,91: 
+ 0,25)-10 ехр(2Ю 7). Полученные значения А, и £, указывают на
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то, что реакция H-f-NF2 действительно происходит через комплекс и 
должна приводить к образованию NF в одном из двух синглетных со­
стояний. В разделе IV будут представлены дополнительные доказа­
тельства того, что из двух каналов реакции (Ь) и (с) основным явля­
ется канал (Ь).

’ II. Изотермическое самовоспламенение при высоких температурах 
было изучено нами в работе [7]. Радикалы NF2 подавали с помощью 
подвижного ввода в поток Н2 при Т = 500—800 К. Полное давление га­
за составляло~ 10 Торр. Соотношение Н2:Не=1 : 1. Парциальное со­
держание NF2 составляло ~ 10՜4 от смеси. Пример кинетических кри­
вых расходования NF2, полученных методом ЛМР, приведен на рис. 2. 
Кинетические кривые имеют все характерные черты, присущие РЦР. 
Видно, что небольшие изменения [NF2] качественно изменяют проге­
ка нис реакции, т. е. разветвление цепей происходит в реакции NF2 с 
активным центром. При этом наиболее вероятным элементарным ак­
том разветвления является реакция

NF + NFa-----> N2 ֊ 3F

Вопрос о том, происходит ли разветвление в реакции NF('A) или проис­
ходит релаксация

NF(’A) -----> NF(3£),
а затем в разветвлении участвует радикал NF в основном состоянии 
3S, будет рассмотрен в следующих разделах. Здесь же мы подчеркиваем 
то, что разветвление цепей имеет место в элементарной реакции NF2. 
Константа скорости разветвления, найденная из обработки кинети­
ческих кривых и положений пределов самовоспламенения

ЛрХв = 2-Ю՜10 ехр (-3000/Г).
III. Пределы самовоспламенения при температурах, близких к ком­

натной изучали с помощью статической перепускной установки мето­
дом последовательного напуска газов. Сначала в реактор напускали 
тетрафторгидразин, затем водород. Самовоспламенение наблюдали по 
хемилюминесцентному свечению, которое возникало при определенном 
давлении Н2, причем это давление заметно превосходило давление 
N2F<. Была проведена также серия опытов с сопоставимыми количест­
вами Н2 и N2F4. При этом поджиг смеси H2-|֊N2F4 осуществляли с по­
мощью напуска инертного газа. На рис. 3 мы приводим некоторые ре­
зультаты по пределам самовоспламенения, полученные при комнатной 
температуре для цилиндрического сосуда диаметром 5 см.

IV. Механизм самовоспламенения. Данные рис. 3 получены при 
достаточно малом парциальном содержании N2F4(NF2), поэтому само­
воспламенение так же, как и в случе высоких температур (п. II), яв­
ляется изотермическим. При высоких температурах N2F4 отсутствует, 
в настоящих экспериментах парциальное содержание NF2 составляет 
примерно 3—10% от N2F4. Исходя из единства- механизмов самовос­
пламенения при высоких и при комнатной температурах будем счи­
тать, что реакции N2F4 не влияют на пределы самовоспламенения. До­
полнительные доказательства этого даны ниже.

21



Из рис. 3. видно, что зажигание смеси гелием происходит при о 
лее высоком давлении инертного газа, чем в случае зажигания арго­
ном. Сам факт зажигания инертным газом и зависимость от рода инерт­
ного газа указывают на то, что гибель разветвляющего активного цент­
ра происходит в диффузионной области. При этом константы скорости 
гибели соотносятся как коэффициенты диффузии разветвляющего ак­
тивного центра КЕ('А) (см. ниже) в аргоне и гелии. Дополнительные 
доказательства были получены при использовании сферического реак 
тора, а также при замене небольшой части На на аргон в отсутствие с. 
Из этих опытов было найдено, что вероятность гибели разветвляющего

>1О՜՜3

Рис. 2. Пример кинетики расходова­
ния NF3 в реакции NF2+H2, 
P=ll Topp, Н3:Не=1։1, Т = 500К.

Рис. 3. Зависимость предельного давления՛ 
Pn.f, от Давления водорода и инертного- 
газа: □ — Рн =2 Topp, инертный газ 
гелий; о — РН։= 0,25 Topp, х — РН։ = 
= 2 Topp, д — РНа = 10 Topp, инерт­
ный газ аргон; •—зависимость PNF 
от РН։. Кривые 1—4 —расчет по схеме- 

реакций 1—7.

Природа разветвляющего активного центра была установлена сле­
дующим образом. Если разветвляющим активным центром является 
радикал в основном состоянии, то с ростом давления инертного газа 
константа скорости гибели должна стремиться к нулю. Если же раз­
ветвление происходит с участием возбужденной частицы, то возмож­
ны два варианта. При малой скорости гомогенной релаксации с уве­
личением давления константа скорости гибели стремится к константе 
скорости излучения. При обратной ситуации константа скорости гибели 
должна возрастать, начиная с некоторого давления инертного газа. Об­
работка экспериментальных зависимостей кр. 1 и 2 рис. 3 и аналогич­
ных зависимостей при других значениях Рн՛ для цилиндрического и 
сферического сосудов показывает, что с ростом давления аргона кон­
станта скорости гибели ведущего активного центра стремится к конеч­
ной величине, причем эта величина равна константе скорости излуче­
ния ЭДЕ(]Д)֊>֊№(32)-(-Иу, измеренной независимым образом в работе
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[10]. Таким образом, активным центром, лимитирующим развитие це­
пей, является радикал НР(!Д), который образуется в реакции

1. Н + НР2------ > КР ('А) + НР

Необходимо отметить, что константа скорости излучения МР(։2)->- 
-►МР (32) +Ьу более чем в 100 раз превосходит константу скорости из­
лучения ХР(*Д). Таким образом, единственно важным для самовос- 
ггламенения каналом реакции Н + ЫР2 является канал, указанный в 
реакции 1. Именно он является основным каналом реакции (п. 1).

Из рис. 3 видно, что в случае богатых водородом смесей (кр. 4) 
предел самовоспламенения практически не зависит от [ЫР2], т. е. 
реакции с участием НР2 не лимитируют развитие цепей, а разветвле­
ние имеет место в реакции Н2 с ведущим активным центром МР(։Д).

2. КР (։Д) + Н2 ------ > НКР + Н + 47,6 кДж/моль.

Последующие реакции НЫР и Н должны быть быстрыми. Для атома Н 
такой реакцией является реакция 1, для радикала НЫР естественно 
рассмотреть реакцию с 1ЧР2. Эта реакция происходит через комплекс. 
Наиболее вероятным механизмом реакции являются химическая акти­
вация и распад 1М2Р2*.

Н. ЛНКР + КРп ------ > ^К-к< ------ >֊ НР + К2Р,
р/ \р

Кар£ ------ > К; + 2Р

Суммарное действие двух вышеуказанных стадий при мгновенном рас­
паде Ы2Р^ может быть представлено в виде одной реакции:

3. НКР + КР2 ------->К2+НР + 2Р

Для смесей, богатых водородом, предел самовоспламенения не зави­
сит от [ЫР2] (кр. 4), поэтому реакция 3 происходит быстрее, чем ге­
терогенная гибель НЫР. Отсюда для А3 легко сделать оценку 
А3>10՜*2 см3-с֊'.

Естественной стадией продолжения цепей является быстрая реак­
ция:

4. Р + Н,------->Н? + Н

Для разбавленных инертным газом смесей предельная концентрация ЫР2 
сильно зависит от давления инертного газа и слабо зависит от Рн , 
когда концентрация Н2 не очень велика (кр. 1, 2). Зависимость преде­
ла самовоспламенения для разбавленных инертным газом смесей от 
концентрации 1\ТР2 можно объяснить, если предположить, что в акте 
разветвления участвует МР2. Такое разветвление может быть реализо­
ван;) в процессах:

КР (>Д) + КР2 —> ХТ’ + Р

Х.Р*------ > 1\՜.. 4-2?
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При этом первая стадия скорее всего происходит через комплекс;. Сум­
марное действие этих процессов может быть записано в виде одной- 
реакции:

5. НЕ (>Д) + КР3------ > М» + ЗЕ

Такая запись возможна, если распад богатой энергией молекулы Ь1аР2 
происходит быстрее, чем ее дезактивация. Схема реакций 1 5 будет 
достаточной для описания экспериментальных данных, если к ней до­
бавить процессы гибели МЕ('Д):

6. НТ(‘Д)------ > НЕ(=Е)4-

7. ЯР (’Д) + стенка------ > гибель

8. НР('Д)+М ------ >֊ЫР(32)+М

V. Константы скорости элементарных стадий могут быть легло 
найдены из сопоставления экспериментально измеренных значений пре­
делов самовоспламенения с рассчитанными по уравнению для преде­
лов самовоспламенения:

2*3 (На) + 2Л8 (ЫРг) = *(։ + *, + *„

Поскольку условия в экспериментах варьируются очень широко, а ге­
терогенная гибель НЕ(’Д) лимитируется диффузией и значение А6 из­
вестно, то удается найти значение всех входящих в уравнение преде­
лов параметров. Здесь приводится сводка результатов измерений кон­
стант скорости, проведенных в настоящей работе ив [7].

А, = 1,9-10՜” ехр (210/7), см3-г', 7=300—680К,

Аа = 1,5-Ю-и ехр (—5500/7), см3-с֊', 7 = 300-350К,

А3>10՜12, см.3 -с֊1.

А5 «= 1,2-Ю՜10 ехр (-3550/7), см3-с֊1, 7 = 300- 800К

енгел) > Ю՜3 Для меди при 7 = 300 К

= 0,18 с֊1

Й8Г<2-Ю՜20 см3-с֊1

^<3-10՜17 см3-с֊1

Значение Аз определено в области температур 300—800 К с использо­
ванием высокотемпературных (п. II) данных по пределам самовос­
пламенения. Единая аррениусова зависимость для А5 указывает на то, 
что механизмы самовоспламенения одинаковы во всем интервале тем­
ператур 300—800 К. Значение А5 практически совпадает со значением

(см- п- И). Нетрудно убедиться, что вклад реакции 2 в развет­
вление в условиях высокотемпературных экспериментов невелик. 
Рис. 3 иллюстрирует хорошее согласие эксперимента и расчета давле­
ния на пределе самовоспламенения с использованием вышеуказанных 
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значений констант скорости элементарных стадий выдвигаемого ме­
ханизма. Это согласие получено для широкого интервала изменения 
концентраций NF2, На, Аг. Не для цилиндрического сосуда. Оно имеет 
место и для сферического сосуда (d=18 см) при температурах, близ­
ких к комнатной, а также для высоких (Т = 500—800 К) температур. 
При этом в области низких температур, где задержки самовоспламе­
нения велики, мы использовали статическую установку, а в области 
высоких температур—струевой метод в сочетании с методом ЛМР.

Заключение. В ранних экспериментах по обоснованию теории раз­
ветвленных цепных реакций окисления Налбандян широко использовал 
метод пределов самовоспламенения, позднее он стал инициатором при­
менения метода ЭПР для прямого детектирования активных центров 
реакции. Развитие экспериментальной техники, которое Налбандян ин­
тенсивно стимулировал и поддерживал, позволяет сейчас приме­
нить комплексный подход к решению вопроса о механизме сложной 
химической реакции. Такой подход является развитием его идей и, как 
паи кажется, достаточно наглядно иллюстрируется в данной работе. 
Он включает в себя комбинацию методов исследования (ЭПР, ЛМР, 
метод пределов), автономное изучение отдельных элементарных ста­
дий (основной канал реакции H + NF2), изучение характеристик слож­
ного процесса в широком интервале экспериментальных условий (п. II, 
III) и их количественное описание (п. IV, V). Мы отдаем себе отчет в 
том, что для получения полностью самосогласованной картины необхо­
димо провести независимое изучение элементарных реакций NF(TA) с 
Н2 и NF2. Тем не менее, мы считаем, что настоящая серия эксперимен­
тов доказывает, что разветвление цепей реализуется с участием 
NF('A). Видимо, это первый пример РЦР, в которой разветвление реа­
лизуется с участием метастабильного электронно-возбужденного со­
стояния.

ՏԵՏՐԱՖՏՈՐՀԻԴՐԱԶԻՆԻ ԻԶՈՌԵՐՄԱՅԻՆ ԻՆՔՆԱԲՈՑԱՎԱՌՈՒՄԸ 
ՋՐԱԾՆԻ ՀԵՏ

■ft. Տ. ԱԼ1՝է1Վ, 31)Ի. Ռ. ՈԵՋԱՆՅԱՆ, Վ. Պ. ՒՈԳՈՍԼՈՎՍԿԻ, ՅՈԻ. Մ. ԳԵՐՇԵն»ՈՆ, 
Գ. Դ. ՊՈԼԻՏԵՆԿՈՎԱ և Վ. Р. ՌՈ9.է>ՆՇՏեՅՆ

Հայտնաբերված է №F.j(NF2)-|-Н2 խառնուրդների իզոթերմային ինքնա­
բոցավառումը սենյակային, իսկ NF2-J-H2 խառնուրդների համար 500—800 К 
ջերմաստիճաններում է Պարզված է ռեակցիայի մեխանիզմը և որոշված են 
շղթաների ճյուղավորման ու խզման հիմնական փուլերի արագությունների 
հաստատունները։ Ցույց է տրված, որ շղթաների ճյուղավորումը
+ H2 համակարգում իրականանում է NF ռադիկալի էլեկտրոնային գրգռված 'Д 
վիճակի մ ասնակցությամբ ընթացող ռեակցիաներում ։
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ISOTHERMIC SELF-IGNITION OF N։F, WITH HYDROGEN
E T ALIEV, Yu. R. BEJANIAN, В. P. BOGOSLOVSKI, Yu. M. GERSHENZON, 

G. G. POLITENKOVA and V. B. ROZENSHTEIN

It has been observed the isothermic self-ignition for N2F։(NF2)4-H2 
mixtures at nearly room temperature, and that for NF24-H2 mixtures at 
T = 500 — 800 K. The reaction mechanism has been establised, and the- 
rate constants of branching and termination reactions have been deter­
mined. It has been shown that a branching in N2Ft (NF2) + H2 system 
is realized in the reactions of NF2 radical in a metastable electron-exi­
ted state.
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УДК 541.1277

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТ СКОРОСТИ
РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ 5Н, НБО с NO2

И РАДИКАЛА NH2 с 5О2

В. П. БУЛАТОВ, С. И. ВЕРЕЩУК, А. А. ИОФФЕ, А. И. ПОРОЙКОВА, 
В. А. ЛОЗОВСКИЙ, О. М. САРКИСОВ и В. Н. ХАБАРОВ

Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 10 XI 1987

Методом импульсного фотолиза, совмещенного с методом внутрирезонаторной ла­
зерной спектроскопии, изучена температурная зависимость констант скорости реак­
ций радикалов 5Н, ИБО с ИО2 и 14 Н2 с 5О2.

Рис. 4, библ, ссылок 13.

Интерес к изучению реакций с участием радикалов 5Н, Н5О и. 
1\’Н2 обусловлен прежде всего их важной ролью в процессах превраще-
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ния серу- и азотосодержащих соединений в атмосфере H2S, COS, CS2, 
SO2, NO и NO2. Кроме того, реакция радикала NH2 с SO2 представ­
ляет интерес для понимания процессов очистки от окислов азота и серы 
в энергетических установках. Ранее [1—3]нами были детально изу­
чены реакции SH, HSO с NO2 и NH2 с 50г при комнатной температу­
ре. В настоящей работе изучали температурные зависимости констант 
скорости этих реакций, данные о которых в литературе отсутствуют.

Экспериментальная часть

В работе использовали метод импульсного фотолиза, совмещенный 
с методом внутрирезонаторной лазерной спектроскопии (ВРЛС) 
[4—6]. Спектрометр ВРЛС на основе лазера с ламповой накачкой на 
красителе родамин 6Ж аналогичен используемому в [4]. Длительность 
генерации лазера составляла 15—20 мкс (спектральный диапазон ге­
нерации 5700—6000 А). Длительность фотолизирующего импульса на 
полувысоте 30—40 мкс. Спектры поглощения радикалов HSO и NH2 ре­
гистрировали фотографически и методом фотоэлектрической регистра­
ции с использованием оптического многоканального анализатора на 
базе ПЭВМ «АГАТ» [7]. В результате обработки спектров поглоще­
ния определяли величину У, пропорциональную концентрации ради­
калов:

Г = ֊֊-6[С/?]с-тг,

где ——отношение длины реакционной кюветы к длине резонатора ла­

зера L, е—коэффициент экстинкции радикала, [Cff]—концентрация ра­
дикалов, с — скорость света, тг — длительность генерации лазера на 
красителе. Опыты проводили в кварцевой реакционной кювете диамет­
ром 1,1 см и длиной 23 см. Фотолиз газовой смеси проводили двумя 
ксеноновыми лампами. Радикалы SH образовывались в результате фото­
лиза сероводорода, а радикалы NH2—аммиака (л>190 нм). Через за­
данное время задержки после фотолизирующего импульса подавался 
зондирующий импульс лазера. Температуру реакционной кюветы в ин­
тервале 170—295 К меняли, продувая пары жидкого азота между двой­
ными стенками реакционной кюветы и измеряли медь-константовой тер­
мопарой, а в интервале 295—363 К—прокачивая воду из термостата. В 
опытах использовали газы, предварительно очищенные 2—3-кратной 
дистилляцией под вакуумом. Спектры радикалов HSO регистрировали 
при следующих условиях: H2S—0,2—0,3, NO2—0,02—0,03 Topp, общее 
давление за счет разбавления аргоном составляло 15 Topp, энергия 
фотолизирующего импульса—30—50 Дж. Спектры радикалов NH2— 
NH3—28,8—36,5, SO2—1,0—1,44 Topp, газом-разбавителем был либо 
азот при давлении 370—690 Topp, либо СО2 при давлении 560 Topp. 
Энергия фотолизирующего импульса составляла 4,5 Дж.
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Обсуждение результатов

/. Реакция 5Н и НБО с ЬЮа.
На рис. 1 приведены кинетические кривые образован я I. 

радикалов Н5О при фотолизе системы Н25—МО2 в интервале 
300 к

Механизм фотоокнсления Н25 двуокисью азота можно пред
вить следующей схемой [2]:

Рис. 1. Кинетические кривые гибели 
радикалов ИЗО (1-3) и КН3 (4—6) 
при различных температурах (К): 
1 - 170. 2 - 210, 3 - 300, 4 - 363, 

5-323, 6-295.

H2S֊rb -----(1)
SH ֊г NO3 ----- > HSO + NO (2)

Н + NO2-----> ОН + NO (3)
ОН -J- H2S-----> SH 4- Н2О (4)

HSO + NO,-----> SO2 + NHO (5)

Рис. 2. Зависимость константы ско­
рости реакции (5) от обраткой тем­

пературы.

Возрастание концентрации радикалов HSO определяется скоро­
стью реакции (2), а падение концентрации HSO зависит от скорости 
процесса их гибели по реакции (5). По спаду кинетической кривой оп­
ределяли константу скорости гибели HSO на NO2. На рис. 2 
приведена температурная зависимость k5 в аррениусовых координатах. 
Константа скорости реакции (5) в интервале 170—300 К возросла при­
мерно в 1,7 раза:

(170) = (2.1 ± 0,3)-10՜՜’՜’, Ай (300) = (3.6 ± 0,4) • 10 ” см? молек.-с.

В рамках предполагаемого механизма фотоокисления сероводоро­
да з присутствии \’О2 кинетическое уравнение для радикалов Н5О име­
ет вид:

֊= А2 [БН] [NO,] - А, [НБО] [NO..,]. (I)

Радикалы БН реагируют только с ИО2, концентрация которой в ходе 
опыта остается практически постоянной. Поэтому для концентрации 
радикалов 5Н справедливо выражение:

[БН] = [5Н]оехр(—А, [NO,] 2) (П>
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Начальная кондеитация [SH]0=2aH2S, где а—степень фотолиза серо­
водорода, равная в наших опытах 5-10՜3. Решая уравнение (1), полу­
чаем зависимость концентрации радикалов HSO от времени:

k
[HSO] = 2sH2S —[ехр(-А2 [NO2] t) - exp (~А5 [NO.J f)]. (Ill) 

— «2
Расчет по уравнению (III) с учетом экспериментально полученных зна­
чений концентрации HSO и определенной k5 дает величину А2=(2,7± 
±0,4) ■ 10--!I см?1молек-с в исследуемом интервале температур 170— 
300 К.

Таким образом, в исследуемом интервале температур 170—300 К 
не была обнаружена зависимость A2(SH + NO2) от температуры и оп­
ределена эффективная энергия активации, равная 2,0±0,5 кДж/моль 
для реакции (5).

А-, = (8,0 ± 2)-10~1։ехр(—.

При столь слабой зависимости от температуры констант скорости 
изученных реакций предлагаемый нами механизм окисления H2S и 
COS можно считать единым во всей толще тропосферы.

11. Реакция NH2 с SO-,.
В работе [3] нами было показано, что реакция радикала NH2 с 

SO2 протекает путем рекомбинации:

NH2 + SO2 + ЛА-----*- NH,SO2 + М (6)

При этом значение #6 перестает зависить от давления при Р>200 Topp 
и достигает своего предельного значения (300 К) = (1,5 ± 0,3) • 
• 10՜13 см31молек-с. При повышении температуры давление, при кото­
ром k6 достигает своего предельного значения, будет увеличиваться. 
На рис. 3 приведена зависимость от давления k5 при 363 К. Видно, что 
ka перестает зависеть от давления при Р>500 Topp. Это также под­
тверждается тем, что при замене N2 на более эффективный релаксатор 
СО2 величина не изменяется. При этом kx (363К) = (1,2±0,2) -10՜’3, 
что свидетельствует о слабой отрицательной температурной зависимо­
сти Ав. На рис. 1 приведены типичные кинетические кривые в координа­
тах In у—t радикалов NH2 при различных температурах и давлениях, 
при которых Ав — Авоо. Условия, в которых получены кинетические за­
висимости, показанные на этом рисунке, выбраны таким образом, что 
концентрации NH3 и SO2 были одинаковы во всем температурном ин­
тервале. Из тангенса угла наклона таких зависимостей определяли 
Aj«, при различных температурах. На рис. 4 приведена температурная 
зависимость , которая хорошо аппроксимируется выражением

. ֊т. 4—0,3+0 3) 
*о«(Г)==Авте(ЗОО)(—֊) 

\ övU /

Измеренная величина А6 позволяет оценить относительный вклад 
реакции (6) в суммарную скорость увода SO2 в атмосфере по каналам:
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MNHJ[OH]

NH, + SO։4-M

ОН + SO, ֊;- М
---- > NH,SO, 4֊ М

---- *֊ HOSO, + М

(6)

(7)

£в = 1,5-Ю՜՛* * 3 * * * * * 

£,= ЫО՜'2

Радикалы NH2 образуются в нижних слоях атмосферы по реакции

NH3 + ОН---- * NH, 4- Н,0 (8) kA = 1,6-10՜”

Их гибель обусловлена реакциями:

NH, + NO -—> N, 4- Н,0 (9) k.= 1,5-10-"

NH, + NO, —-> N,O 4- Н,О (Ю) ^„ = 2-10՜"

NH, + О3 ——► продукты (И) Au = 1.5-10՜18

Полагая концентрацию NH2 в тропосфере стационарной, получаем:

Pnc. 3. Зависимость fконстанты
скорости реакции (6) от давления

при 363 К.

Сравним скорости увода 50г по каналам (6) и (7). Будем считать, что 
канал (6) эффективен, если его доля равна 10% от обшей скорости
увода, т. е. —- —9. Используя (IV), получаем, что это будет иметь

"г
место при концентрациях аммиака, равных:

[NH.,1 = 4-('-М։֊ |№| + V^4N0,l + (О,]՝) (V)
9 \ Яц-йн k^-kA кл /

Типичные значения концентрации NO, NO2, О3 и NH3 в фоновых райо­
нах равны соответственно 1010 [8], 6-Ю9 [9], 7-Ю11 [10], 1,5- 10й си՜3
[11]. Концентрация NH3, рассчитанная по уравнению (V), составляет 1,7- 

■ 10|2 см՜3, что много выше фоновой. Однако наши данные позволяют 
разумно объяснить имеющиеся в литературе сведения о падении кон-

[NH,] =
MNO] + Ä10[NOJ +*ii[O՝J

(IV)

К-юЧси^тыс Z*|

I
IJ-

Рис. !. Температурная зависимость 
константы скорости реакции (6) в 

диапазоне температур 295 - 363 К.
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центрации ՏՕշ в атмосфере в присутствии повышенного фона аммиака 
[12]. Полученное значение &с также объясняет данные [13] о незави­
симости эффективности „jCxxon“ процесса от сернистости топлив, ис­
пользующихся в энергетических установках.

SH, HSO ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ NO2 ՀԵՏ ԵՎ NH2 ՌԱԴԻԿԱԼԻ ՏՕ2 
ՀԵՏ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ 

ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԿԱԽՎԱԾՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. Պ. ՐՈհԼԱՏՈՎ, Ս. Ի. ՎԵՐԵՇՋՈԻԿ, Ա. Ա. ԻՈՖՖԵ, Ա. Ի. ՊՈՐՈՅԿՈՎԱ, 
Վ. Ա. ԼՈՏՈՎԱԿԻ, 0. Մ. ՍԱՐԿԻՍՈՎ և Վ. Ն. ԽԱՐԱՐՈՎ

նախկինում հեղինակների կողմից ուսումնասիրված էին SH, HSO ռա­
դիկալների ռեակցիան NO2 հետ և -NH2 ռադիկալի ռեակցիան ՏՕշ հետ սեն­
յակային ջերմ աստիճանում։ Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրված է նշված 
ռեակցիաների արագությունների հաստատունների ջեմ աստիճանային կախ­
վածությունը։ Հետաքրքրությունն այս ռեակցիաների նկատմամբ պայմանա­
վորված է նրանց կարևոր դերով ծծումբ և ազոտ պարունակող միացություն­
ների մթնոլորտում փոխարկման պրոցեսներում։

TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE RSTES CONSTANTS OF 
THE REACTION OF SH, HSO RADICALS WITH NOa AND NH2 

RADICAL WITH SOa
V. P. BULATOV, S. I. VERESHCHUK, A. A, IOFFE, A. J. POROYKOVA, 

V. A. LAZOVSKI, О. M. SARK1SSOV and V. N. KHABAROV

A temperature dependence of the ratos constants of the reaction՛ 
of SH, HSO radicals with NOa and NHa radical with SOa has been stu­
died.
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА МЕТАНО-КИСЛОРОДНЫХ СМЕСЕЙ 
НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ И ОБРАЗОВАНИЕ ПРОДУКТОВ

Р. И. МОШКИНА, Л. Б. РОМАНОВИЧ. М. А. ТЕИТЕЛЬБОИМ, 
С. С. ПОЛЯК и В. И. ВЕДЕНЕЕВ

Институт химической физики АН СССР, Москва 

Поступило 23 XI 1987

Изучена кинетика окисления метана при разных составах метано-ккслородных 
смесей при Т=705 и 723 К и Ро=ЗО5 и 350 Topp. Показано, что селективность обра­
зования метанола растет с увеличением содержания метана и с уменьшением концен­
трации кислорода в смеск. Увеличение общего давления способствует повышению вы­
хода метанола.

Рис. 3, библ, ссылок 8.

Кинетике окисления метана посвящено большое число работ [1, 2j. 
В основном исследования проводились в температурном интервале 

■623—823 К и давлениях не выше атмосферного. Значительный вклад в 
эти исследования внесен Налбандяном с сотр. [3, 4]. Ими изучались 
главным образога смеси состава СН<: Ог= I : 1 и 2 : 1 с целью установ­
ления оптимальных выходов основных промежуточных продуктов — 
метанола и формальдегида. В последнее время большое внимание уде­
ляется исследованиям богатых метано-кислородных смесей при вы­
соких давлениях и умеренных температурах, направленным па разра­
ботку новых процессов получения метанола [2]. Еще в классических 
работах Ньюитта с сотр. [5—7] было показано, что с повышением дав­
ления реакционной смеси основным продуктом окисления становится 
метанол. Важным обстоятельством здесь является тот факт, что значи­
тельный выход метанола наблюдается лишь з условиях избытка мета­
на. В то же время в литературе мало данных по изучению богатых ме- 
тано-кислородных смесей при низких давлениях.

Настоящая работа посвящена изучению влияния состава метано- 
ккслородных смесей на выход метилового спирта и формальдегида, а 
также выяснению, связано ли увеличение селективности образования 
метанола с увеличением общего давления или это является спецификой 
богатых смесей.

Опыты по изучению кинетических характеристик реакции окис­
ления метана и выхода продуктов в зависимости от состава смеси 
проводили в статических условиях в кварцевом реакторе с d=4 см, 

см при температурах 705 и 723 К и общем давлении 305 и 
350 Topp. Продукты реакции анализировали хроматографическн. Для 
определения СН4, O2 и СО использовали колонку, заполненную молеку­
лярными ситами (5 А), длина колонки 1=2 м. d=0.4 см, Т=383К. Ме­
тиловый спирт, формальдегид и воду определяли на колонке, заполнен­
ной полихромом-1, обработанным 25% ОП-Ю (/ = 2 м, с/=0,4 см. 
1=383 К). Точность анализа всех указанных веществ, кроме метана,
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составляла ~5%, метай определялся с точностью ~ 10%, СО2 не ана­
лизировали.

Были исследованы метано-кислородные смеси двух типов:
I. Отношение СН</О2=1, 2, 5, 6, 8, 10,5, 12, 14,7 и 16. Содержание 

горючего менялось от 50 до 94%, а кислорода—от 50 до 6%, соответст­
венно (Т=705К, Ро = ЗО5 Topp; Т=723 К, Ро=35О Topp.).

II. Отношение СН</02=0,8; 4,5; 6,0; 8,0. Содержание кислорода 
оставалось постоянным (10%), а метана варьировалось от 8 до 80%. 
Постоянное начальное давление поддерживалось добавлением соот­
ветствующего .количества гелия (Т = 723К, Ро=35О Topp). Специаль­
ными опытами было показано, что добавки гелия в наших условиях 
практически не влияют ни на кинетику, ни на выход продуктов.

Характерные кинетические кривые для смесей I типа с отношением 
СНеО2--2, 8, .16 показаны на рис. 1.

Рис. 1. Кинетика изменения давле­
ния в реакции окисления метана: 
Т=705 К, Р0=305 Topp. 1 —СН4: 
Os=2:l; 2 — СН4: О2=81, 3- 

СН4:О,= 16:1.

Рис. 2. Кинетические параметры окис­
ления метана в зависимости от содер­
жания метана в смеси: T--72JK, Ро-- 
-305 Topp. 1—СН:.ОН при ДРмакс , 
2 _ др ? — W' -■ 1՜*^ , 4 — 
* макс 1 3 w макс ~ *

-ина > 5 — время достижения ..

На рис. 2 в зависимости от состава представлены следующие ки­
нетические характеристики: период индукции — тивд (определен как 
время, за которое давление системы увеличивается на 0,3 Торр)\ мак­
симальный прирост давления — ДРыак<:. время достижения ДРм>1КС — tP, 

d (ДР)максимальная скорость реакции 1--------Концентрация ме-
dt

тилового спирта на рис. 2 относится к моменту достижения системой 
ДР макс

Наиболее реакционноспособной является смесь состава СН</О։—2. 
Для этой смеси наблюдаются наименьший период индукции (х = 
= 1,5 мин), наибольший прирост давления (ДРмакс = 12 Topp) и 
Wмакс — 1 > 1 Торр:мин. Время достижения ДРм։кс линейно и незначи­

тельно растет с увеличением содержания метана и одновременным 
уменьшением кислорода в смеси.

Армянский химический журнал, XLI, 1—2—3
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Для выяснения влияния концентрации метана на максимальн . 
концентрации метанола и формальдегида, а также на скорость их 
копления и максимальную скорость реакции была подро но изучена 
кинетика окисления смесей, содержащих постоянное количество кис 
лорода (II тип смесей). Типичные кривые расхода исходных веществ 
накопления продуктов приведены на рис. 3 для смеси СН4 • 2- е~ 
8:1:1. Концентрации метилового спирта и формальдегида проходят 
через максимум, причем максимум концентрации СН2О наступает в- 
сколько раньше, чем СН3ОН.

Рис. 3. Кинетика расхода исходных веществ и накопления продуктов: 
Т=723К, Р0 = 35ЭТорр, СН4:О3=8:1 (смесь, типа [П). 1 — СН;։ОН, 

2 —СО, 3-СН.О, 4—• СН4, 5 — О2, 6 — М>:

Из зависимости максимальных концентраций [СН3ОН]ма1И. и 
[СН2О]нз։1. от содержания СН4 в смеси следует, что они растут с 
увеличением начальной концентрации метана.

Для всех изученных смесей отношение [СН;։ОН]ма1։с [СН2О]М0ис 
по мере увеличения концентрации метана растет и всегда больше 
единицы. Этот результат хорошо согласуется с данными, полученными 
Налбандяном с сотр. [8].

Наибольший интерес представляет поведение селективности обра­
зования метанола в зависимости от состава смеси. К сожалению, осо­
бенно в богатых смесях трудно анализировать малые расходы метана 
и, следовательно, надежно определять выходы продуктов по отноше­
нию к израсходованному метану. Поэтому были проведены расчеты се­
лективности по расходу кислорода. Селективность была оценена так­
же по метану, где расход СН4 определялся по составу анализируемых 
продуктов реакции. Результаты оказались достаточно близкими. Все 
расчеты относятся к моменту достижения максимальной концентрации 
метанола.

Экспериментально установлено, что селективность растет по мере 
обогащения смеси. Однако рост селективности более выражен в сме­
сях с переменным составом метана и кислорода (смесь типа I). Дей­
ствительно, при увеличении концентрации метана примерно в 2 раза 
селективность в смесях типа I увеличивается в 10—12 раз, тогда как 
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в смесях с постоянным содержанием кислорода (смеси типа II) она 
увеличивается всего в ~2 раза.

Из приведенных выше результатов можно сделать вывод, что се­
лективность зависит от содержания как метана в смеси, так и кисло­
рода. Это находится в качественном согласии с данными Налбандяна 
с сотр. [8].

Таким образом, сильный рост селективности метанола при изме­
нении содержания метана для смесей типа I объясняется в действитель­
ности резким уменьшением содержания кислорода. Такой же эффект 
наблюдается и при высоких давлениях [2].

Если сравнивать данные для высоких и низких давлений по селек­
тивности метанола, относящиеся к одному и тому же составу смеси, то 
можно сделать вывод, что селективность все же растет с увеличением 
давления. Так, например, для смеси состава £ՒԱ/Օշ=18 при давлении 
50 атмосфер SCI( он~ 30 ’,в [3], тогда как при давлении 350 Торр 
^си:,он —!1О°/о (наст, работа).

ՄԵՌԱՆ-ԹՌՎԱԾՆԱՅԻՆ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ ՐԱՎԱԴՐՈԻՌՅԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Ռ. Ի. Ս՜ՈՇԿԻՆԱ, Լ. Р. ՌՈՄԱՆՈՎԻՋ, Մ. Ա. ՏԵՅՏԵԼՈՈՅ«՜, 
U. Ս. «ՈԱԱԿ և Վ. Ի. ՎԵԳԵՆԵԵՎ

Т~703 և 723 К, Ро = ЗО5 և 350 տոր պայմաններում ուսումնասիրված է 
մեթանի օքսիդացման կինետիկան մեթան-թթվածնային խառնուրդների տար­
բեր բաղադրությունների դեպքում. 8ույց է տրված, որ ցածր ճնշումների տակ 
խառնուրդը մեթանով հարստացնելիս և թթվածնի պարունակությունը փոքրաց­
նելիս աճում է մեթանոլի առաջացման ընտրողականությունը։ Բարձր ճնշում­
ների տվյալների հետ համեմատությունը թույլ է տալիս եզրակացնել, որ ընդ­
հանուր ճնշման բարձրացումը բերում է մեթանոլի ելքի աճին։

THE INFLUENCE OF COMPOSITION OF METHANE-OXYGEN 
MIXTURES ON THE KINETICS AND FORMATION OF PRODUCTS

R. I. MOSHKINA, L. B. ROMANOVICH, M. A. TEITELBOIM,
S. S. POLYK and V. I. VEDENEEV

The kinetics of methane oxidation under different compositions of 
rmethane-oxygen mixtures has been studied at T = 705 and 723 K, Po — 
= 305 and 350 torr. It has been shown that the selectivity of methanol 

formation rises with the increase of methane content and with the dec­
rease of oxygen concentration in the mixture. Increasing of total pres­
sure promotes the rise of methanol yield.
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ПОЛЯРНЫЙ ЭФФЕКТ В РЕАКЦИЯХ ОТРЫВА АТОМА 
ВОДОРОДА С УЧАСТИЕМ ТРЕТИЧНЫХ 
БУТИЛПЕРОКСИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

Л. А. ТАВАДЯН, В. А. МАРДОЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило )10 XI 1987

Рассмотрены кинетические данные реакций третбутилпероксильных радикалов со 
стерически незатрудненными фенолами, ароматическими, предельными и непредель­
ными альдегидами, пероксидными соединениями, полученные с помощью кинетического 
метода ЭПР с импульсным введением реагентов.

Подтверждена высокая роль полярного эффекта и выявлен характер его прояв­
ления в реакциях отрыва атома водорода пероксильными радикалами.

Табл. 3, библ, ссылок 16.

Выяснение связи между строением молекул и их способностью 
вступать в различные химические реакции, в том числе и радикальные, 
является одной из актуальных проблем современной теоретической хи­
мии. В настоящее время поиски ответа на этот вопрос при исследовании 
радикальных реакций проводятся чаще всего путем эмпирического ана­
лиза экспериментальных значений констант скоростей элементарных 
реакций. Среди реакций этого класса по двум причинам особенно де­
тально исследуются реакции отрыва атома водорода (ОАВ) от С—Н и 
О—Н связей органических соединений (Р.Н) пероксильными радика­
лами (РО2) [1—4] ,

ЕО;֊гК|Н----->ко,н + и;. (1>

Во-первых, данная реакция занимает одно из центральных мест в. 
цепных свободно-радикальных процессах окисления [5—8]. Во-вторых, 
высокий уровень экспериментальных методов кинетических исследова­
нии позволяет изучить влияние свойств заместителей на реакционную 
способность (РС) молекул и пероксильных радикалов на основе изме­
рений значений констант скорости реакции (1) (£]) при варьировании 
структуры реагентов для реакционных серий.

Одним из наиболее часто используемых в литературе эмпирических, 
правил, связывающих РС молекул с их структурой, является уравнение- 
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Поляпи-Семенова [9]—линейное соотношение между энтальпией (АН) 
реакции и ее энергией (Е) активации.

£ = а + £■ ДА/ (2)

Правомочность использования правила (2) проверена на многочис­
ленных примерах радикальных реакций замещения и присоединения 
[91. В частности, это соотношение хорошо соблюдается для реакций 
алкилпероксильных радикалов с углеводородами. Например, для реак­
ций третичных алкилпероксильных радикалов с углеводородами в. 
жидкой фазе получено корреляционное соотношение [10]:

£, = 0,55 £> (R!—! !) — 144 кДж/маль, (3)

где Е.—энергия активации реакции (1), П(К։—Н)—энергия разры­
ваемой в реакции С—Н связи углеводорода R]—Н. Уравнение (3) мо­
жет быть записано также через зависимость константы скорости от

Н) [10], при температуре 303 К.

[-л/моль-с] = 15,4 — 0,048О (RН) кДж!моль (4)

При наличии в молекулах R!H и радикалов ROJ полярных заместите­
лей, содержащих гетероатомы О, М, С1 и т. д., обнаруживаются силь­
ные отклонения от правила (2). Такие отклонения связаны с наличием 
полярного эффекта [11].

С целью описания влияния полярного фактора на РС замещенных 
в бензольном кольце органических соединений широко применяется 
уравнение Гаммета:

1£.ё. = 1£А(, + р-=/։

где А(| и А,—константы скорости реакций с участием соединений, вы­
бранных за стандарт и содержащих заместители, соответственно, а[ — 
постоянная заместителя, р—реакционная константа, характеризующая 
чувствительность реакции к замещению в бензольном кольце реагента.

Для замещенных ароматических соединений было установлено [4] 
наличие лучшей корреляции не с с константами заместителей, а с 
а1՜ константами заместителей. Последнее обстоятельство позволило 
предположить существование структуры с переносом заряда в переход­
ном состоянии реакции (1) [4].

+& -5
R,...Н■ ■-О—ОЯ (5)

Появление новых экспериментальных методов кинетических изме­
рений дало возможность определять значения А, при широком варьи­
ровании структуры как молекул R!H, так и радикалов RO2, что сти­
мулирует новые исследования в этой области. С точки зрения точности 
и надежности полученных значений А։ особо ценными являются экспе­
риментальные методы непосредственного измерения абсолютных зна­
чений констант скорости реакций (1). С другой стороны, в отличие от 
традиционных кинетических методов измерений я։ такие методы по­
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зволяют также получить надежные результаты о влиянии важнейшего 
фактора—реакционной среды на величину [12]—и при этом полу­
чить дополнительную информацию о влиянии основных электронно­
структурных факторов реагентов реакции (1) и его переходного комп­
лекса на величину [12]. Таким методом является разработанный 
нами кинетический метод ЭПР с импульсным введением реагентов 
[13, 14], с помощью которого были изучены реакции третичных бутил- 
пероксильных радикалов (^-ВиО;) со стерически незатрудненными 
фенолами, альдегидами, пероксидными соединениями [14—16].

В табл. 1 и 2 приведены значения аррениусовских параметров кон­
стант скорости исследуемых реакций, определенные в интервале темпе­
ратур 210К<Т<273К и обработанные с помощью уравнения Гаммета.

Кинетические параметры реакции третбутилпероксильных радикалов 
с некоторыми фенолами. Растворитель — гептан [14]

Таблица 7

Заместитель •г Л. , 
[л/моль-с] £|, кДж/моль и *Г. 

[л'моль-с]
/***

Л-СН;,О 5,28 ± 0,54 6,28 + 2,43 3,92 2.1 т о,1
л-(СНз)зС 7,40 + 0,70 16,76 + 1,89 3,77 1.8 + 0,2
л-СНз 5,93 + 0,23 11,86+1,05 3,36 1,8 + 0,15

Н 6,25 ч=0,40 15.75+1,80 2,84 —

л-РЬ 5.69 ±0.23 11,31+1.05 3,24 1,9 + 0,15
л-С1 6,66 + 0.60 16,89 + 2,72 3,00 —

ж-Г4О,. 4,43 + 0,69 14,50 + 3,02 1,29 —
2,6-(СН3)3С-4-СН3 6.10 + 0,21 12,44 + 0,96 3,40 2.0 + 0.1
л-НО* 6,91 + 0,44 16,55 + 1,93 3,32 1,6 + 0,2

♦ Кинетические параметры реакции с участием гидрохинона приведены с 
участием статистического фактора.

** Значения при 241 К.
*** Значения стехиометрического коэффициента реакции (I) определены ме­

тодом титрования [14].

Для стерически незатрудненных фенолов получены корреляцион­
ные уравнения:

1§ (£,/£?) = (0,07 ± 0,09) - (2,00 ± 0,22) з+
(5 = 0,11; г = 0,85),

1г (А./*?) ~ (0,37 ± 0,10) — (2,73 ± 0,32) з

(5 = 0,26; г = 0,64);
для бензальдегидов —

1И(Л,/А?) = (0,01 ± 0,12) - (0,40 ± 0,01 )а+
(5 = 0,02; г = 0,99),

корреляция с о константами заместителей отсутствует; для алифати­
ческих альдегидов—
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1г (к,!/гЧ) = (0,05 ± 0,03) 4֊ (-0,95 ± 0.10) =" 

(5 ֊= 0,08; г 0,97), 

где А? —значения константы скорости реакции радикалов £-ВиОг 
с фенолом, бензальдегидом и ацетальдегидом.

Полученное относительно высокое абсолютное значение для фено­
лов согласуется с литературными значениями, полученными для реак­
ций пероксильных радикалов с рядами замещенных фенолов [3].

Результаты получены в смеси толуола и бутилового спирта (5:1).

Таблица 2 
Кинетические параметры реакции третбутилпероксильных радикалов 

с некоторыми альдегидами и пероксндными соединениями.
Растворитель — гептан [15, 16]

R։H 1g -4i.
л/моль-с

1 Е"
кДж)моль

1g kx, л/моль-с, 
при 241 К

PliCHO 5,20 + 0.32 26,02+ 1,47 ֊0,439
л-СНаРЬСНО 3,19+0,28 15,42 + 1,22 ֊0,152

(CH3)3NPhCHO 5,54 i 0,40 24,30 + 1,76 0,273
n-CIPliCHO 3,01 + 0,38 15,92 + 1,68 ֊0,441
o-FPhCHO — — <-1.7

СН:1СНО 4,23 + 0,30 18,27 + 1,30 0,271
С2НаСНО 3,48 + 0,15 15,13 + 0,67 0,202

и-С:1Н7СНО 3,03 + 0,54 12,57+2,47 0,306
(։зо-СаН7СНО 3,19 + 0,10 12,74 + 0,46 0,429

я-С4НвСНО 3.69 + 0,27 15,00 + 1,22 0,439
сн2=снсно 3,27 + 0.10 15,92 + 0,50 ֊0,181
сн.:сн=снсно 3,78 + 0,15 16,76 + 0,71 0,148

ГПФЭ 5.51+0,21 18,90 + 1,01 1.42
ГПФЭ* 4,60 + 0,14 14,87 + 0,63 1,39
н2о..* 4,98 + 0,12 17,56 ± 0.54 1,19
CH3CO3H — — ֊0,60

При анализе полученного массива данных обращает на себя вни­
мание тот факт, что реакционная способность пероксильных радикалов1 
однозначно не определяется энергией разрываемой связи (табл. 3). В 
данном случае реакционная способность реагентов определяется не1 
только энтальпией реакции, но и полярными эффектами. Вклад поляр-- 
кого эффекта в PC реакции (1) для исследованных органических сое­
динений можно оценить, сравнивая величины экстраполированных к 
температуре 303 К экстремальных значений lg k3 со значениями вели­
чины lg k\ при ЗОЗК, определенными по уравнению (4). Оцененные 
значения величины полярного фактора в потенциал активации Гиббса 
^Оп.э. = RT (IgA? — IgA?) приведены в табл. 3.

39--



Таблица 3
Значения величин 18 Л?, рассчитанные по уравнению (4). 1Я Ц - при 303 К 

(в скобках) и 24( К, £> (1^-Н) - энергии разрываемой R, Н связи, ДО„ , 
вклада полярного эффекта в потенциал активации Гиббса и реакционной константы 

р*՜ для некоторых классов органических соединении_

Р։-Н
£>(К,-Н). 
к Д ж/мо ль

18 *Г и • 
л/моль-с

р+ кДж) моль

л-ХРЬСОН 373 —2,8 -0,44 (0.72) ֊0,4 18,5

ХСН.С(О)Н 373 -2,5 0,27 (1,08) — 21,0

и-ХРИСНЛ 356 -1,7 <-3.00 — - 0,6** [4Ц

яо։н 377 -2,8 1,42 (2.26) — 29,0

л-ХРЬОН 369 ֊2,3 2,84 (3,54) ֊2,0 33,8

* Значения
•• Значение

и*? И •г*? приведены для незамещенных соединений. 

։+ получено при 303 К.

Полярный эффект условно определяется следующими факторами: 
а) в процессе реакции электронная плотность перемещается анти- 
батно движению ядер, что приводит к снижению энергии переходного 
состояния реакции; б) электростатические взаимодействия постоянных 
диполей молекул реагентов и их фрагментов существенно влияют на 
значение константы скорости реакции.

Проявление полярных эффектов в реакциях радикального отрыва 
с участием пероксильных радикалов связано как с их высоким значе­
нием сродства к электрону, так и высоким значением дипольного мо­
мента для радикалов [7].

Более высокая реакционная способность фенолов и гидроперокси- 
дов по сравнению с углеводородами связана с более легкой поляри­
зуемостью атакуемой С—Н связи, что приводит к образованию пере­
ходного состояния полярной природы (5).

На большой вклад структуры с разделением заряда (1) в переход­
ном состоянии реакции радикалов (-ВиО^ с фенолами, а также с аль­
дегидами указывает отмеченная выше лучшая корреляция констант 
скорости этих реакций с брауновскими о~ константами заместителей, 
чем с о константами Гаммета.

Высокая реакционная способность фенолов, по сравнению с угле­
водородами, обладающими близкими значениями энергий разрываемой 
С—Н связи, определяется также более высоким значением реакцион­
ной константы р4՜. р4՜ характеризует как чувствительность к заместите­
лям, стабилизирующим положительный заряд в реакционном центре, 
так и селективность реакционной способности радикала к реагентам 
с различными заместителями в бензольном кольце. Еще одна особен­
ность проявления полярного эффекта заключается в следующем: чем 
выше реакционная способность радикала КО ^в реакции (1), тем от­
четливее проявляется его селективность в этой реакции [7]. Прояв­
ление данного эффекта наблюдается при более высоких значениях 
сродства к электрону атакуемого свободного радикала. Так, значение 
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fr -0,8 [4] для реакции более активного ацилпероксильного радикала՜, 
но обладающего более высоким значением сродства к электрону [7], с 
бензальдегидами превышает значение р+ для радикала f-BuQj, полу­
ченное в настоящей работе.

Значение реакционной константы р+ для реакции алкилпероксиль- 
ных радикалов с альдегидами не превышает величину р+, полученную 
для аналогичных реакций с участием толуола, изопропилбензола, соот­
ветственно равную 0,6 и 0,4 [4]. Тем не менее, на основании данного 
факта нельзя отрицать, что высокая реакционная способность альде­
гидов связана со спецификой структуры переходного состояния с пере­
носом заряда, поскольку значение р+ в данном случае не может быть 
использовано в качестве меры реакционной способности. Атом кисло­
рода молекулы альдегида, находящийся в непосредственной близости 
к реакционному центру, имеет возможность за счет неподеленных пар 
электронов в значительной степени нейтрализовать положительный 
заряд, образующийся в процессе реакции с образованием структуры Б.

О О®՜1՜

О
Н 1+ »— // и у—

-С° у_с ..Н - 0 O-OR

А Б

Это может привести к повышению реакционной способности аль­
дегидов и снизить чувствительность реакции к заместителям в бен­
зольном кольце. Аналогичное снижение значения р+ для (более реак- 
ционоспособных по сравнению с алкилароматическими углеводорода­
ми) бензиловых спиртов [7], ароматических эфиров [4] наблюдается 
в реакциях радикального отрыва пероксильными (р = 0-?0,1) и други­
ми радикалами.

С целью выяснения роли неподеленных пар электронов кислорода 
карбонильной группы альдегида в снижении чувствительности реакции 
радикала /-ВиО; с бензальдегидом к лара-замещению в бензольном 
кольце исследовалось влияние на данную реакцию тех растворителей 
(н-бутанол, валериановая кислота, хлороформ), которые способны 
уменьшать вероятность образования структуры Б, связываясь с неподе- 
ленными парами электронов. Отсутствие изменения константы скорости 
реакции радикалов /-BuOj с бензальдегидом в вышеупомянутых ра­
створителях по сравнению с гептаном свидетельствует о незначитель­
ном вкладе структуры Б в переходное состояние данной реакции.

Таким образом, большая реакционная способонсть альдегидов по 
сравнению с углеводородами с примерно равными энергиями разрыва­
емых С—Н связей связана главным образом с присутствием в альде­
гидах полярной карбонильной группы, которая вследствие электро­
статического взаимодействия с пероксильным радикалом в процессе 
реакции имеет возможность значительно снизить величину энергии ак­
тивации реакции. Энергия взаимодействия диполей оценена из следую­
щего выражения:

== /ro/ Hrcho = g 4 25 2кдж/моМ1
ei3
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где pRo-, PrCHO —Дипольные моменты соответственно радикала RO2 и 
альдегида, а — диэлектрическая проницаемость среды, I — расстояние 
между центрами диполей, — функция, зависящая от взаимной 
ориентации диполей.

О возможной роли электростатического взаимодействия диполей 
во время реакции свидетельствует тот факт, что при наличии поляр­
ной связи С—F в орто-положении бензольного кольца реакционная 
способность альдегида снижается более чем в 20 раз (табл. 2), что 
нельзя объяснить индукционным влиянием атома фтора.

Таким образом, приведенные результаты подтверждают тот факт, 
что при оценке реакционной способности пероксильных радикалов по 
отношению к органическим соединениям необходимо учитывать воз­
можные существенные проявления в реакции (1) полярных эффектов.

ՐԵՎԵՌԱՅԻՆ ԷՖԵԿՏԸ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԲՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 
ՄԱՍՆԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲ ՋՐԱԾՆԻ ԱՏՈՄԻ ՊՈԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

Լ. Ա. ԹԱՎԱԴՅԱՆ, Վ. Ա. ՄԱՐԴՈՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Դիտարկված են տարածականորեն չդժվարացված ֆենոքների, արոմատիկ, 
սահմանային և ոչ սահմանային ալդեհիդնևրի ու պերօքսիդս։ յին միացություն֊ 
ների հետ երրորդային բուտիլպերօքսիդային ռադիկալների ռեակցիաների 
կինետիկական տվյալները, որոնք ստացվել են ռե ադեն տների իմպոլլսային 
ներարկման կինետիկական ԷՊ Ռ մեթոդի օգնությամբ։

Հաստատված է բևեռային էֆեկտի մեծ դերը և բացահայտված է պերօք­
սիդս։ յին ռադիկալներով ջրածնի ատոմի պոկման ռեակցիաներում նրա հան­
դես գալու բնույթը։

POLAR EFFECTS IN THE REACTIONS OF HYDROGEN ELIMINATION 
WITH PARTICIPATION OF TERT-BUTYLPEROXY RADICALS

L. A. TAVADJAN, V. A. MARDOYAN and A. B. NALBANDIAN

The kinetic data of the reaction of tert-butylperoxy radicals with 
sterically non-hindered fenols, aromatic, saturated and non-saturated al­
dehydes, peroxy compounds obtained by kinetic ESR-method with the 
pulse injection of the reagents are discussed.

The important role of polar effect has been confirmed, and the 
character of the display of latter has been revealed in the reactions 
of hydrogen elimination by peroxy radicals.
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ОБРАЗОВАНИЕ РАДИКАЛОВ НА ПОВЕРХНОСТЯХ 
2пО и 2пО, ПРОДОТИРОВАННОМ НАТРИЕМ ПРИ 

ОКИСЛЕНИИ С!—С3 УГЛЕВОДОРОДОВ

А. А. МУРАДЯН, А. Т. ГАРИБЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институтт химической физики АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 10 XI 1987

На уровне свободных радикалов изучено взаимодействие С,—С3 углеводородов 
с 2пО и 10% 1Ча2О/2пО в интервале температур 653-+948 К, при Р=13,3 Па и 
составе смеси О2 : 50КН : 250 Не. Предложена гетерогенно-гомогенная схема окис­
лительной конденсации метана.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 13.

Переработка низших парафинов (СН4, СаНд, СзНБ) и олефинов 
(СгН4 и С5Нв) с целью удлинения углеводородного скелета имеет серь­
езное научное и прикладное значение.

Практическое осуществление реакции окислительной конденсации 
углеводородов возможно при условии активации углеводородов с об­
разованием радикалов, которые могут свободно рекомбинировать на 
поверхности катализатора или в объеме. Обнаружение свободных ра­
дикалов и установление их роли в процессе окислительной конденса­
ции углеводородов может помочь в выборе оптимальных условий и со­
здании эффективных катализаторов этого процесса.

Ранее [1] нами было показано, что аллильные и аллилпероксид- 
ные радикалы не взаимодействуют с восстановленными катализатора-
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ми 2пО и МпО2, а в процессе окисления С3Н5С1 в смеси, бедной кисло­
родом (0,2 об.о/о СзН5С1. 0,15 об. % О2 и 99,65 об. % Не), по мере вос­
становления этих катализаторов в продуктах обнаруживались диаллил, 
аллен и пропилен. В работе [2] приведено прямое доказательство на­
личия инициированного катализатором гомогенного образования диал­
лила Это свидетельствует о протекании реакций рекомбинации и дис­
пропорционирования радикалов как на поверхности катализатора, так 
и в объеме.Обнаружены радикалы и показано их участие в процессе 
окислительной конденсации метана на К2О, нанесенном на А12О3.

В настоящей работе ставилась цель изучить возможность образо­
вания радикалов при взаимодействии ряда углеводородов (СН4, С2Н4, 
С2Н6, С3Нб, С3Н8) с восстановленной поверхностью 2пО и 2пО, про- 
мотированном натрием.

Экспериментальная часть

Методика эксперимента описана в [3, 4]. Реагирующая смесь уг­
леводорода с кислородом, разбавленная гелием в соотношении О2 : 50 
КН: 250 Не, приготовленная в колбах, при давлении 13,3 Па направ­
лялась в кварцевый реактор (/=4 см, с1=0,8 см). Весь объем реактора 
заполнялся смесью кварцевой насадки и исследуемого таблетирован­
ного катализатора. Для этой смеси использовался объем катализатора 
Ук=1 см3. За состоянием катализаторов следили методом ЭПР и с 
помощью рентгенофазового анализа. Катализатор 10% На2О/2пО 
готовили пропиткой 2пО («ч. д. а.») раствором Ыа2СО3 («ч. д. а.»), су­
шили при 373 К, после чего прокаливали при 1043 К на воздухе в те­
чение 8 ч. Перед каждым новым экспериментом исследуемый катализа­
тор обрабатывали в атмосфере кислорода в течение 1 ч при 873 К и 
затем вакуумировали в течение того же времени при той же температу­
ре. После этого проводилось частичное восстановление катализатора 
в потоке углеводорода при 823 К в течение 1 ч.

Предварительными опытами было показано, что в отсутствие ка­
тализатора в реакторе, полностью заполненном кварцевой насадкой, 
до 913 К при подаче исследуемой смеси не наблюдается образования 
радикалов.

В табл. 1 дается сравнительная картина образования радикалов 
при взаимодействии СН4, С2Н6, С2Н4 с 2пО (КТ 1) и 10% Ыа2О/2пО 
(КТ 2) в интервале 7234-948 К при Р=13,3 77а. Как видно из табли­
цы, при взаимодействии СН4 с КТ 2 образование радикалов начинается 
при Т=753 и 843 К, относительное количество десорбирующихся ради­
калов в 3 раза выше, чем в случае КТ 1. В узле вымораживания в 
обоих случаях накапливаются метилпероксидные радикалы (рис. а) с 
ё И “ 2'02^8 и gл = 2,003. Из табл. 1 видно также, что дальнейшее по­
вышение температуры приводит к уменьшению генерации радикалов 
КТ 2 и полному прекращению их генерации КТ 1 при 948 К. Последнее 
сопровождается выносом металлического цинка с поверхности катали­
затора.
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Из температурной зависимости накопления радикалов в интерва­
ле температур 8134-878 К определена эффективная энергия активации 
образования радикалов £,։кт=63 кДж1моль в процессе взаимодейст­
вия СН< с изученными катализаторами.

Рис. Спектр ЭПР: а) ме- 
тилпероксидного, б) этил- 
пероксидного радикалов, 
полученных в узле вымо­
раживания при 77 К в ходе 
взаимодействия с КТ 2 ме­
тана и этана, соответствен­
но. Г = 873 К, /’-13,3 Па.

Таблица 1 
Относительная интенсивность сигнала ЭПР радикалов, 
образующихся при взаимодействии СН4, С2НЙ и С2Н4 

с 2пО и 10% №2О/2пО в интервале 723-?94Ч К 
при /’=13,3 Па за 10 мин накопления

КН
гпо 
ко2, 

отн. ед.

10% 
На2О/7пО 

ио2, 
отн. ед.

т, к КО2

сн4 следы 20 753 СН.,О2
сн< 11 54 803 СН?О,
сн4 19 66 823 СН3О2
сн4 27 81 843 СН3О2
сн( 33 96 881 СН3О2
сн4 40 82 913 СН3О2
сн4 — 52 948 СН3О2

с2н6 — 30 723 С2Н5О2

с2нв 4 105 813 С2Н5О2
санв 8 120 833 С2Н-Оа
СдНв 10 130 873 Со Н5О2
санв — 135 883 Сан5оа
санв — 152 913 Сан5о3

сан4 следы 20 813 СН3О2
СаН4 8 25 843 СИ3О2
Сан4 10 30 873 СН3О2
сан4 — 883 СН3О,

Образование этильных радикалов начинается при взаимодейст­
вии этана с частично восстановленным катализатором КТ 2 уже при 
723 К- В узле вымораживания накапливаются этилпероксидные ради­
калы (рис. б) с £։ = 2,0302 и й՜, = 2,003. Как видно из табл. 1, коли­
чество этилпероксидных радикалов с повышением температуры до 
913 К в случае КТ 2 непрерывно растет. В случае же КТ 1 количество 
радикалов, зафиксированных в узле вымораживания, также растет до 
873 К. Однако абсолютные количества их значительно ниже, чем в при­
сутствии КТ 2 в идентичных условиях. Дальнейшее повышение темпе­
ратуры приводит к прекращению генерации радикалов КТ 1, коксова­
нию его поверхности и вылету металлического цинка.

Меньше всего радикалов образуется на КТ 2 под воздействием 
этилена. В этом случае в узле вымораживания регистрируются спектры 
ЭПР метилпероксидных радикалов, количество которых медленно ра­
стет с ростом температуры. При Т>873 К наблюдается прекращение 
.генерации радикалов КТ 1 и КТ 2, что сопровождается коксованием 
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поверхности зтнх катализаторов и выносом металлического цинка. Об­
разование аллильных радикалов начинается при взаимодействии про­
пилена с восстановленным катализатором КТ 1 уже при 6оЗ К. В узле 
вымораживания накапливаются аллилпероксидные радикалы, которые 
образуются в холодных частях, за зоной каталитической реакции [2]. 
Количество вымороженных аллилпероксидных радикалов, полученных 
при 653 К, равно количеству метиллероксидных радикалов, получен­
ных при взаимодействии СН4 с КТ 1 при 813 К. Повышение температу­
ры взаимодействия пропилена с катализатором до .83 К приводит к 
медленному росту количества вымороженных радикалов (от 5-1013 до 
1,3.10й част.) и его уменьшению с дальнейшим увеличением темпера­
туры (873 К).

Взаимодействие СзНа с катализатором К1 1 изучалось в интер­
вале температур 833-4-933 К- Были обнаружены и записаны спектры 
ЭПР пероксидных радикалов, концентрация которых медленно росла 
с ростом температуры до 873 К. Дальнейшее повышение температуры 
приводило к сильному коксованию поверхности, что сопровождалось 
выносом металлического цинка с поверхности катализатора, и прекра­
щением генерации радикалов.

Таблица 2
Количество вымороженных 
радикалов, полученных при 

взаимодействии углеводородов 
с КТ 1 при Р=13,3 Па, Г 873 К 

за 10 .чин накопления

Углеводород Количество 
радикалов, част

СН4 9,9-10'3
с3н6 8-Ю’з
с3нв 3,1 10'3
С..Н, З.ЬЮ'з
с3н, 2,910'3

В табл. 2 показана сравнительная активность КТ 1 в генерации 
радикалов при его взаимодействии с изученными углеводородами. Как 
видим, наиболее интенсивно осуществляется генерация метильных и ал­
лильных радикалов из СН4 и СзНб, соответственно. В процессе взаимо­
действия С2Н4, СгНе и СзНв с КТ 1 визуально наблюдается изменение 
его окраски. Прекращение подачи этих углеводородов и вакуумирова­
ние системы до 1,33 Па при той же температуре (873 К) приводило к 
десорбции радикалов с поверхности катализатора в объем и накопле­
нию их в узле вымораживания в виде пероксидных радикалов, т. к. в 
системе были следы О2 (Р = 0,133 Па). Количество десорбированных 
с поверхности КТ 1 радикалов во всех случаях было больше (для С2Н4 
в 2,5 раза) количества радикалов, полученных-при взаимодействии уг­
леводородов с этим катализатором за то же время. Следует отметить, 
что десорбция радикалов в случае прекращения подачи С2Н4 начи— 
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кается с 823 К и растет с повышением температуры. При 283 К коли­
чество радикалов 2,8-1013 част., а при 873 К—5,4-Ю14 част, за 10 мин 
накопления в узле вымораживания. Подобным же образом ведут се­
бя СгНв и СзНа.

Обсуждение результатов

Полученные в настоящей работе экспериментальные данные по 
взаимодействию С1—С2 углеводородов с КТ 1 и КТ 2 вместе с данными 
работ [6, 5] позволяют предложить механизм окислительной конден­
сации метана в присутствии этих катализаторов по гетерогенно-гомо­
генной схеме:

1. [СН,]+[О] ------> [СН3] + [ОН]

2. [СНз! ------ ► СНз

3. СНз + °2 ֊ снз°2

4. [СНз] + [СНд] ------ * [С>НЙ]

5. 2СНз Л С2Нв

6. [С,Н„] ------ > [СаН,] -֊ [Н2]
о.

7. ЦС2Н<] --- > [-С-С-] ----- > СО + СО2

8. [С,НГ>] + [О] ------ > С2Н: + [ОН]

9. С2Н5 ------ > С2Н4 + Н'

10. СцНз + СН4 ------> С2Н„ + СНз

11. СзНз + СНз------ >С5Н4+СН4

12. 2С3Нд -----> С,Н4 + С2Н„

Основной функцией катализаторов является генерация метильных 
радикалов, идущая по стадии (1). В качестве активных форм кислоро­
да, способных генерировать радикалы, могут выступать О՜-центры 
КТ 1 [7], а в случае КТ2 — дополнительно На+ — О~-центры [8, 9]. 
Так как все исследования проводились в идентичных условиях и ко­
личество кислорода в газовой фазе было во всех случаях мало и в 
50 раз меньше, чем КН, то расхождения в количестве образовавшихся 
радикалов на КТ 1 и КТ 2 можно объяснить наличием на последнем 
катализаторе повышенной концентрации активных форм кислорода. 
Как видно из эксперимента, КТ 2 генерирует значительно большие ко­
личества радикалов, чем КТ 1. Этот факт может быть объяснен тем, 
что связь радикалов с катионом металла уменьшается с уменьшением 
заряда катиона [10]„ т. е. связь радикала с меньше, чем с 2п+2. 
Этим в свою очередь и объясняются большая активность и селектив­
ность КТ 2 в окислительной димеризации метана [5, 6].
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I

Метильные радикалы частично десорбируют в объем (2) и с кисло­
родом газовой Фазы приводят к образованию метилпероксидных ради­
калов з холодных частях за зоной каталитического реактора (3), т. к. 
равновесие этой реакции при изученных температурах, смешено влево.

На поверхности катализатора или в свободном объеме метильные 
радикалы могут приводить к образованию этана (4) и (5).

При взаимодействии этана и этилена с поверхностью КТ 1, как 
видно из табл. I, в идентичных условиях в газовую фазу десорбирует 
одинаковое небольшое количество свободных радикалов. Это может 
свидетельствовать о быстром протекаинн дегидрирования этана на К1 
1 по реакции (6) с образованием этилена. Термическое превращение 
последнего через промежуточные соединения [11] или полимерные ра­
дикалы [12] приводит как к образованию СНз и СНаО£ радикалов [9], 
так и к коксованию поверхности и образованию оксидов углерода в 
присутствии кислорода газовой фазы (7). На изученных катализаторах 
окислительная конденсация этана не осуществляется, скорее всего, про­
текает реакция (8) с образованием этильных радикалов, которые хо­
рошо десорбируют с поверхности КТ 2. Последние дегидрируют с 
большой скоростью в газовой фазе по реакции (9). Генерация этиль­
ных радикалов растет с температурой, поэтому в избытке метана с 
большой вероятностью может протекать также реакция (10). Образо­
вание этилена может осуществляться по стадиям (11, 12)..

Реакции (9—12), по-видимому, протекают в основном в объеме га­
зовой фазы, т. к. (табл. 1) подача на катализаторы КТ 1. и КТ. 2 этиле­
на приводит к коксованию поверхности, выносу металлического цинка 
и прекращению генерации радикалов уже при 880 К. Эти данные сви­
детельствуют о том, что на КТ 2 генерация первичных этильных ради­
калов из этана осуществляется с большей скоростью, чем дегидрирова­
ние этана в этилен.

Образование и десорбция в объем радикалов при взаимодействии 
пропилена с поверхностью КТ 1 происходят при температуре 653 К, 
т. е. на 100 градусов меньшей, чем в случае метана (753 К)..Это явле­
ние связано с тем, что энергия гомолитического разрыва С—Н связи 
в пропилене меньше (356 кДж/моль), чем в метане (416 кДж1моль), а 
также с тем, что пропилен при адсорбции образует л-комплекс, кото­
рый способствует разрыву С—Н связи в метильной группе, пропилена.

Уменьшение концентрации десорбирующихся аллильных радика­
лов с повышением температуры в случае окисления пропилена объяс­
няется тем, что аллильные радикалы на поверхности с большой скоро­
стью рекомбинируют в диаллил с дальнейшим дегидрированием в бен­
зол [2].

Изучение взаимодействия пропана с восстановленным КТ 1, про­
веденное в настоящей работе, показало, что на поверхности катализа­
тора образуется промежуточное соединение, термическое превращение 
которого в отсутствие углеводорода приводит к появлению в газовой 
фазе радикалов, фиксируемых в узле вымораживания.

Отсутствие десорбции радикалов после прекращения подачи СН< 
и С3Н6 может быть обусловлено большой активностью восстановлен-
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ного КТ I в образовании первичных радикалов (CHj и СзН՜.), легко 
десорбирующихся в газовую фазу.

Как показали наши предыдущие исследования [1, 13], окислен­
ными формами катализаторов, начиная уже при комнатных темпера­
турах, интенсивно захватываются радикалы с образованием оксидов 
углерода:

Q;
R(ROS) + КТ 1 (КТ 2) ------ > СО, COS

Таким образом, проведенное исследование позволяет выявить роль 
радикалов в окислительной димеризации С,—С3 углеводородов и может 
помочь в выборе оптимальных условий этого процесса и создании эф­
фективных катализаторов.

ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՈԻՄԸ ZnO ԵՎ ՆԱՏՐԻ11ԻՄՈՎ ՊՐՈՄՈՏԱՑՎԱԾ ZnO 
ՄԱԿԵՐԵՍՆԵՐԻ ՎՐԱ Cj—C3 ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

ft. Ա. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, Թ. Ա. ՂԱՐԻՐՅԱՆ ե Ա. ₽. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Աղատ ռադիկալային մակարդակով ուսումնասիրված է Ci—C3 ածխա­
ջրածինների փոխազդեցությունը ZnO և 10 % NSjO/ZnO կատալիզատոր­
ների հետ 653—948 К ջերմաստիճանային տիրույթում Օ2։ 50 RH» 250 Не 
բաղադրությամբ խառնուրդով և 13,3 Па ճնշման պայմաններում։

Առաջարկված է մեթանի օքս իգա ցուցիչ կոնդենսացման հետերոգեն-հո֊ 
մոգեն սխեմա։

THE FORMATION OF RADICALS ON THE OXIDATION OF 
C,-C3-HYDROCARBONS ON THE SURFACE OF ZnO AND ZnO

PROMOTED WITH SODIUM

A. A. MURADIAN, T. A. GARIBIAN and A. B. NALBANDIAN

The interaction of Ct — C3 hydrocarbons with ZnO and 10% Na։O/ 
ZnO catalysts has been studied on a level of free radicals at 653—948k 
temperature range and P = 13. 3Pa, the mixture of 1 O2: 50 RH : 250 He 
composition was being used.

The heterogeneous — homogeneous scheme of oxidative condensa­
tion of methane is discussed.

ЛИТЕРАТУРА

1. Muradyan A. A.. Gazaryan K. G„ Garibyan T. A., Margolis L. Ya., Nalbandyan.
A. B. — Oxid. Commun., 1981, v. 2, № 1, p. 2?.

2. Мурадян А. А., Газарян К. Г., Гарибян Т. А., Налбандян А. Б.—Арм. хнм. ж., 
1985, г. 38, № 4, с. 265.

3. Налбандян А. Б., Манташян А. А. — Элементарные процессы в медленных газо­
фазных реакциях. Ереван, АН Арм.ССР, 1975.

4. Мурадян А. А., Газарян К. Г., Гарибян Т. А., Налбандян А. Б. — Арм. хим. ж., 
1981, т. 34, № 3, с. 177.

5. Keller G. Е„ Bhasln М. М. - J. Catal., 1982. v. 73, № 1, р. 9.
6. Matsuuro I., Otsuml Y.. Makai M., Dol T.-Chem. Lett.. 1986, № 11, p. 1981.
7. Ismailov E. G., Anufrienko V. Բ., Maksimov N. G., Sokolovskii V. D. — React.

Klnet. Catal. Lett., 1975, v. 3, № 3, p. 301.

Армянский химический журнал, XLI, '1—2—4
49



8. Marter 17., Lunsford J. H.-S. Am. Chem. Soc. 1881. v.103 p 3728
9 Driscoll D. J., Lunsford J. H.-î. Phys. Chem.. 193:>. x. 89 № 21. p. 1_1..

10. Mehaudru S. P., Anderson A. B., Brazdll J. F. — i. Chem. Soc. Farad. Trans. I. 
1987, v.. 83. № 2. p. 463.

11. Taurlt J. B.. Symons M. C., Tenech A. J. —J. Chem. Soc. Farad. Trans.. 1. 19/7, 
v. 73. № 7, p. 1199.

12. Valodln A. M., Cherkashin A. E.— React. Kinet. Catal. Lett., 1982, v. 20. № 3— 
4. p. 347..

13. Мурадян A. A., Гагарин К. Г., Гарибян T. A.. Налбандян A. 5.-Кин. и кат., 1983. 
т. 24, вып. 1, c. 3.

Армянский химический журнал, т. 41, № 1—2, стр. 50 54 (1988 г.)

УДК 541.128.13

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КАРБИДОВ В РЕАКЦИИ 
ОКИСЛЕНИЯ ВОДОРОДА В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ДЕФИЦИТА 

УГЛЕРОДА В КАРБИДНОЙ ПОДРЕШЕТКЕ

II К. ОГАНЕСЯН, П. С. ГУКАСЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 10 IX 1987

Изучена каталитическая активность карбидов титана (TiC, TiC,0 8, Т1С0 6) в 
реакции окисления водорода. Показано, что более активным является карбид соста­
ва TiC06. Определена энергия активации процесса (на TiC06)i которая составляет 
67±3 кДэю/моль. Установлено, что карбид Т։С0 6 после активации реакцией содержит 
новую фазу.

Рис. 3, библ, ссылок 9.

В [1, 2] показано, что внедрение атома углерода в структуру не­
которых металлов придает им каталитическую активность благородных 
металлов. В частности, показано [3], что на WC водород активируется 
при сравнительно низких температурах так же, как на платине ката­
лизирует образование HXWO3.

В [4—6] изучона реакция окисления водорода на карбидах раз­
личных металлов. Показано, что они имеют различную активность. В 
этих опытах катализатором служила смесь карбида и BaSO4 (1:9). 
Авторами изучены закономерности окисления и рассмотрен механизм 
реакции.

Поскольку в [7] показано, что наличие вакансии в углеродной 
подрешетке карбидов приводит к изменению их свойств, в настоящей 
работе изучена реакция окисления водорода на TiCx, где х=0,6, 0,8, 
1 (Н2:О2=2: 1 при /Зо0щ=22,7 кПа, Т = 650К) при различных темпе­
ратурах (580—650 К) с целью выяснения зависимости каталитической 
активности от состава С/Ме.

Изучен также процесс окисления водорода на TiO2 и TiC0.4H1.17.
С целью выяснения влияния реакции на катализатор проводили 

рентгенофазовый анализ карбидной фазы до и после реакции.
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Опыты проводились в статических условиях, за ходом процесса- 
следили по изменению ДР, а также с помощью анализа продукта ре­
акции.

Реактор представлял собой стеклянный цилиндр диаметром 0,04 м 
и длиною 0,16 м, изготовленный из молибденового стекла и поставлен­
ный горизонтально в электропечь. Температура печи регулировалась с 
помощью терморегулятора с точностью±1°. Карбиды заранее размель­
чались в ступке в течение 30 мин, а затем в количестве 1 г наносились 
на внутреннюю поверхность реактора. Для получения воспроизводимых 
результатов его обрабатывали реакцией.

Опыты показали, что в реакторе в отсутствие катализатора процес­
сы поглощения водорода и кислорода, а также окисления не проте­
кают.

Данные по зависимости (Po—Р) от t при различных температурах 
приведены на рис. 1. Легко видеть, что с повышением температуры ско­
рость увеличивается. Нами изучено также влияние НяО на процесс. С 
этой целью в реакционную зону напускали пары воды от 5 до 20 Topp, 
затем подавалась реакционная смесь. При этом существенного влия­
ния воды на процесс не наблюдалось.

Исходя из кинетических кривых ДР—t построена зависимость 
1g И^макс от обратной температуры в случае поверхности Т1С0,б. Рас­
считано значение энергии активации процесса, которое составляет 
67±3 кДж)моль. В работе [5] определено значение энергии активации 
процесса окисления водорода на карбиде TiC, составившее 109— 
125 кДж! моль в зависимости от состава реагирующей смеси. Таким об­
разом, энергия активации реакции окисления водорода на TiCo.e значи­
тельно ниже, чем на TiC.

Изучен также процесс окисления водорода на других карбидах: 
TiC0,8 и TiC.

На рис. 2 приведены данные по зависимости скорости окисления 
водорода на карбидах с различным содержанием углерода в металле, 
при постояннных начальных условиях и при 650 К. Видно, что скорость 
процесса с уменьшением х увеличивается, достигая наибольшего значе­
ния при х=0,6. Аналогичная картина (в узком диапазоне изменения 
х) наблюдается в работе [8], где изучена зависимость удельной ско­
рости дегидрирования этилбензола в стирол в присутствии паров воды 
от дефицита углерода в углеродной подрешетке карбидных фаз. В ка­
честве карбидов были использованы NbCx и TiC։, где х изменялось в 
пределах от 1 до 0,8. В этих опытах было показано, что скорость де­
гидрирования на TiCs с уменьшением х увеличивается.

Для того, чтобы выяснить, влияет ли процесс на карбидную фазу, 
нами проводили рентгенофазовый анализ карбидной фазы до и после 
реакции (после получения воспроизводимых результатов). Следует от­
метить, что в случае карбидов состава TiCo.8, TiC воспроизводимые ре­
зультаты получаются сразу, а в случае TiC0,e—после многократных 
опытов. Рентгенограммы карбидных фаз приведены на рис. 3. Рентге­
нофазовый анализ карбидной фазы до и после реакции показывает, что 
заметных изменений в случае TiC, TiCo.e, не наблюдается. Иная кар-
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■тина получена для Т1С0,6- Рентгенограммы А и Б соответствуют кар­
биду Т1С0,б ДО и после реакции. Видно, что в этом случае под влиянием 
реакции образуется новая фаза, которая соответствует Ть,О։п_։ 
(ИдОи). Возможность образования оксидов при окислении карбидов 

֊отмечается в [9]. После получения воспроизводимых результатов про­
веден также хроматографический анализ газовой фазы с целью выяс­
нения образования возможных углеродсодержащих соединений. Опыты 
показали, что образуются следы СОг.

.Рис. 1. Зависимость ЬР от t. 1 — 580; Рис. 2. Зависимость скорости окис- 
2 — 600; 3 — 630; 4 — 650 К. ления водорода от дефицита угле­

рода в углеродной подрешетке кар­
бидных фаз в системе Т։СХ при 
Т=650 К. А — значение скорости 
окисления водорода на ТЮ» Б — 
значение скорости окисления водо-

Рис. 3. Рентгенограммы карбидного соединения TiCOl5 до (А) 
и после (Б) реакции.

Специальными опытами изучена скорость процесса на поверхно­
сти Т10г (рис. 2). На том же рисунке точка А соответствует скорости 
на Т1О21 полученной в тех же начальных условиях, что и в случае 
'ПСо.б- Из рисунка видно, что скорость на Т1О2 намного меньше, чем 
на Т1’С0,б.

Таким образом, в случае уже активной Т1Со,б, активность фазы 
можно приписать одновременному действию карбидной и оксидной фаз.

Действительно, если принять, что на активных центрах карбид­
ной фазы (2։) в основном активируется водород, а на активных цен- 
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трах оксидной фазы (22)—кислород, то при их одновременном при­
сутствии могут протекать следующие реакции:

X, 4՜ Н.» *՜ Х;Н2

х,н^4-х,------ *֊ зг,н
X, 4- Х^О,

Х_,О_. 4* X * 2Х..0

22, Н + 2,0 ------ > Н,0 2Х, + Ха

где 2ь 22—активные центры карбида и оксида, соответственно.
В ходе процесса, по всей вероятности, в основном активный во­

дород из центров И1 мигрирует к 22 и вступает в реакцию с уже актив­
ным кислородом. Именно этим можно объяснить сравнительно низкие 
значения энергии активации реакции окисления водорода на активной 
форме Т1Со,б по сравнению с Т1С.

Специальными опытами изучен процесс окисления водорода на 
карбидогидриде состава TiC0.4H1.17 (рис. 2). Точка Б соответствует зна­
чению скорости реакции в этом случае. Видно, что скорость реакции на 
карбидогидриде ниже, чем на карбиде. Это можно объяснить тем, что 
активные центры карбида в случае карбидогидрида, по всей вероят­
ности, закрыты водородом.

Таким образом, наиболее активным является карбид начального 
состава Т1С01б, обработанный реакцией окисления. Этот факт может 
быть использован для изучения других окислительных реакций.

Авторы выражают благодарность Г. А. Нерсисяну и С. К. Долу­
ханян за предоставление карбидов и карбогидрида.

ՋՐԱԾՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ԿԱՐԲԻԴՆԵՐԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ 
ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ԿԱԽՎԱԾՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿԱՐԲԻԴԱՅԻՆ ԵՆԹԱՑԱՆՑՈԻՄ 

ԱԾԽԱԾՆԻ ԱՏՈՄԻ ՊԱԿԱՍՈՒԹՅՈՒՆԻՑ

Ծ. Կ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Պ. Ս. ՎՈԻԿԱՍՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տիտանի կարբիդների ^TiC» TiCfi.g, TiCo.6,) կատա֊ 
չի տիկ ակտիվությունը ջրածնի օքսիդացման ռեակցիայում։ Տոլյց է տրված, 
որ համեմատաբար ակտիվ է TîCo.6 սկզբն՛ական բաղադրությամբ կարբիդը։

Հաշվված է պրոցեսի ակտիվացման էներգիան (67 ±3 կՋոոլլ/մոլ) : 
Հայտնաբերված է, որ TiC(j,6 բաղադրությամբ կարբիդը ակտիվացումից հետո 
պարունակում է նոր ֆազ։

THE CATALYTIC ACTIVITY OF CARBIDES IN HYDROGEN 
OXIDATION REACTION RELATED TO CARBON DEFICIENCES 

IN CARBIDE IMPERFECT LATTICE

Ts. K. OGANESSIAN, P. S. GUKASSIAN and A. B. NALBANDIAN

Titanium carbides (TiC, TiCo.8, TiCo.o) activity in the reaction of 
hydrogen oxidation has been studied. It has been shown that the most 
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active Is TiC.,6- The value of activation energy estimated 67 f 3 kJf 
mol. It has been established that TiCo.fi after activation contains a new 
phase.
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ИЗУЧЕНИЕ ГАЗОФАЗНЫХ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ РЕАКЦИИ 
АТОМОВ Н и О с ГАЛОИДУГЛЕВОДОРОДАМИ, 

МОНОСИЛАНОМ И ГИДРАЗИНОМ МЕТОДОМ ЭПР

Э. Н. САРКИСЯН, Т. Г. МКРЯН и С. А. ЧОБАНЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 110 XI 1987

Разработана новая разновидность струевой методики для изучения элементар­
ных газофазных реакций активных центров с сильно адсорбирующимися соеди­
нениями.

Этим методом количественно изучены элементарные реакции атомов Н и Ос 
галоидуглеводородами, моносиланом и гидразином.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 4.

Метод ЭПР широко и успешно применяется для количественного 
изучения газофазных элементарных реакций атомов и двухатомных ра­
дикалов с различными соединениями в струевых условиях. При этом 
обычно создаются условия, обеспечивающие протекание реакции по 
псевдопервому порядку относительно активных центров [1, 2].

При последовательном проведении опытов с добавлением изучае­
мого молекулярного соединения и равного ему количества инертного 
газа кинетика процесса описывается уравнением:

1п֊М = ^[М]/, 
1А] (1)

где [А] и [А]3—концентрации атомов в зоне регистрации (в резонаторе 
спектрометра) в случаях, когда к струе, идущей из разряда, добавле­
но изучаемое молекулярное соединение пли в равном количестве инерт­
ный газ, соответственно; /г—константа скорости реакции; [М]—кон- 
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центрания молекулярного соединения: *—время реакции в зоне по­
стоянной температуры; Ь—стехиометрический коэффициент, равный 
числу атомов, израсходованных в реакции с одной молекулой соедине­
ния М.

Очевидно, что применение этого уравнения правомерно лишь в 
том случае, если константа гетерогенной гибели атомов не меняется 
при переходе от добавок инертного газа к добавкам молекулярного 
соединения. Однако для большинства соединений вследствие их высо­
кой адсорбируемости на стенках реакционного сосуда значения йг 
сильно отличаются в присутствии и в отсутствие молекулярного сое­
динения. Многие из подобных соединений—хладоны, гидразин, моно­
силан—имеют большое народнохозяйственное значение, между тем, их 
элементарные реакции с атомами либо не изучены вовсе, либо имею­
щиеся экспериментальные данные противоречивы.

С целью изучения элементарных реакций подобных соединений, ад­
сорбция которых сильно влияет на константу гетерогенной гибели ато­
мов Н и О, нами разработана разновидность указанной выше методики, 
позволяющая при определенных экспериментальных условиях исклю­
чить Аг из расчетной формулы. Сущность методики заключается в том, 
что вместо чередования напуска в реакционный сосуд молекулярного 
соединения и равного ему количества инертного газа варьируется толь­
ко содержание первого, поддерживая суммарный поток газа через 
реактор постоянным [3, 4].

Записывая кинетическое уравнение для двух различных концент­
раций М и отнимая друг от друга, получим:

1п— = (2)
1^1

где [А]' и [А]" — концентрации атомов в резонаторе, соответствующие 
концентрациям [М]' и [М]"; Б' и Б" — интегралы, учитывающие рас­
ход атомов при выходе струи из зоны постоянной температуры.

Легко создать условия, при которых зона с постоянной температу­
рой заметно больше участка с переменной температурой, поэтому раз­
ностью (В'—Б") можно пренебречь.

Если варьировать содержание [М] в области достаточно боль­
ших концентраций, то разностью (А’ет — ^ет) можно пренебречь по 
сравнению с величиной дЛ([М]'— [М]"). Тогда получим

1П14^ = м([мг-1мГ).< (3)
[А]'

Аналогичное выражение можно иметь для случая с множеством 
различных добавок компонента М. При использовании уравнения (3) 
относительные концентрации атомов О в наших измерениях заменялись 
площадями спектров ЭПР атомарного кислорода, а атомов Н—их ин­
тенсивностями. Начальные концентрации атомов Н или О, генерируе­
мых в ВЧ разряде в условиях сильного разбавления гелием, составляли 
1012—1014 част/см3, концентрации молекулярного соединения при этом 
меняли в пределах 1013—1015 ч.аст!см3. Время реакции варьировали из-
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менением давления в реакционной зоне при неизменном объемном по­
токе смеси.

Были изучены элементарные реакции атомарного водорода и 
кислорода с галоидуглеводородами — СР3Вг, С։Р4Вг2, СР3ВгС1, моно-
силаном и гидразином в широком температурном интервале, при 
давлениях 1—3 Topp и временах контакта. 10 —10 

. [OL 
приводится зависимость Jnпримера на рис. 1

,-з

от

с. В качестве- 

([CF։BrCl]'—

—[СР2ВгС]]* / при разных температурах.

Д [CF2BrCl] f при температурах:
1 — 893, 2 — 840, 3 -623 К.

[О],
Как видно из рисунка, прямолинейная зависимость 1п [О],- от 

Д [СР2ВгС1]-2 с прохождением прямых через начало координат соблю­
дается удовлетворительно, что говорит о правильном подборе экспери­
ментальных условий. Подобные зависимости получены и для осталь­
ных соединений. По наклонам прямых определялись произведения Ьк.

Коэффициент Ъ определялся на основании анализа продуктов реак­
ций, позволяющего судить о роли тех или иных вторичных реакций с 
участием изучаемых атомов. Продукты разделялись хроматографи­
чески, а отдельные компоненты идентифицировались масс-спектромет­
рически. Наряду с основными изученными процессами ниже приво­
дятся быстрые вторичные реакции атомов, играющие существенную 
роль -при определении коэффициента Ь.

1. Н + CF3Br —» CF3 + HBr 1. O-|-CF3Br — CF3+ OBr

2. Н + HBr — Hj+ Br 2. O-]-OBr —■> O2+Br

3. H + CF3 —» CF3H 3. 0 + CF3 — CF2O + F
b = 3 6=3
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1, н + с^вг.. —. нвгч-адвг

2. И 4 НВг —г Н։ 4- Вг

3. Н 4՜ С։Р4Вг---- СР։Вг 4 СР,Н

4. Н + СКВг — СР։НВг

5. Н СРаН —* СРаНа
6 = 5

1. О СаР,Вг: * - * ОЗг 4 С-Р,Вг

2. О - С։?,Вг-----*֊ СР2О + СРгВг

'С3р,-г ОВг

3. О 4 ОВг —. О. + Вг

4. О 4- СР,Вг —֊ СР3О 4 Вг

1. Н + СРаВгС1 —♦ СРаС1 4- НВг

2. Н 4 НВг —. На 4 Вг

3. Н + СР3С1 — СРаНС1
6 = 3

1.0 + СРаВгС1 —► СРаС1 4 ОВг

2. 0 4՜ ОВг —• О՛» 4՜ Вг

3. О 4- СР5С1 СРаО 4- С1 
Ь 3

I. Н 4 Г+Н. —►НаН34-Н։

2. Н 4 И5Н3 —> ИаН2 4 Н։

6 = 2

1. О-гГ+Н,—► ОН + ВД|

2. 0 4- ИцНз —- ОН -+- Ы3Н2

3. О 4-ОН —»■ 02 + Н
Ь =■- 3

6 = 4

1. оч-51Н4 —- он + з։н3

2. о 4- ЫН3 —> ОН 4- 31Н։

3. О 4- он —> О, 4 Н
6 = 3

Следует отметить, что неточность в определении Ь сказывается 
только на величине предэкспоненцнального множителя ко, но не на ве­
личине энергии активации Е.

Полученные значения (с учетом Ь) и Е для изученных реакций 
приведены в таблице. В качестве примера на рис. 2 показана зависи-

.мость 1£Й—для реакции О + СЕ\ВгС1 — ОВг 4- СР3С։.

Таблица
Кинетические параметры элементарных реакций

Реакция Темп, интер­
вал, °К

ЛоЮ-^3, 
см3 • МОЛЬ՜' ■ с 1 Е, кДж ■ моль -

^4ао ■- (3 + 0.8) ■ 101-' с.и"՛-моль՜՜1 ■ с 1

Н 4- СР3Вг 290 - 480 21 + 12 22.7 + 1,3
Н + С։Р4Вгг 270 - 390 2,0+1.0 12,6±1,7
Н 4 СР3ВгС1 290-490 1,0±0,3 5,0 +0,7
Н4- К3Н/ 305 - 505 0,4 + 0,06 9,2±0,8

■О 4 СРдВг 590 -1080 0,8 + 0,03 38,6 + 1,3
О 4--С3Р4Вга 408 -735 0,5 + 0,2 25,2 + 2,1
0 + СРмВгС! 530 895 4,0±1,2 39,3 + 2,1
0 4 3!Н։ 290- -550 1,6 + 0,3 11,3 + 0,8
о + м2н« 420 — . —
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2ԱԷՈԳԵՆԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ, ՄՈՆՈՍԻԼԱՆԻ ԵՎ ՀԻԴՐԱ ՋԻՆԻ ՀԵՏ հ ԵՎ Օ 
ԱՏՈՄՆԵՐԻ ԳԱՋԱՖԱՋ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

է. Ն. ՍԱՐԴՍՅԱ.Ն, Տ. Գ. ՄԿՐՅԱՆ և Ս. Ա. ՋՈ8ԱՆՅԱՆ

Խիստ ադսորբցվող մ ի ա ցռւթ յունն ե րի հետ ակտիվ կենտրոնների զազա֊ 
ֆազ տարրական ռեակցիաները ուսումնասիրելու նպատակով մշակված է շի֊ 
թային մեթոդի նոր տարբերակ, որի օգնությամբ քանակապես ուսումնասիր­
ված են H և Օ ատոմների ռեակցիաները ՈՐՈ2 հալռդենածխաջրածինների, 
ինչպես նաև մոնոսիլանի և հիդրազինի հետ։

INVESTIGATION OF GAS PHASE ELEMENTARY REACTIONS OF 
H AND O ATOMS WITH HALOHYDROCARBONS, 

MONOSILANE AND HYDRAZINE
E. N. SARKISSIAN, T. G. MKR1AN and S. A. CHOBANIAN

It has been worked out the new variety of discharge flow method' 
of measuring the gas phase elementary reactions af active centers with՛ 
easily adsorbing compounds.

By this method the elementary reactions of H anp O atoms with՛ 
some halohydrocarbons, monosilane and hydrazine have been quanti­
tatively investigated.
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ПРЕВРАЩЕНИЕ ПРОПАН-КИСЛОРОДНЫХ СМЕСЕЙ В 
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Изучено превращение пропан-кислородных смесей в <6есстеночном> реакторе в՛, 
условиях лазерного подогрева в реакторах с различными диаметрами и обработками 
стенок реактора. Измерены температурные профили по сечению реактора. Установле­
но отсутствие влияния на превращение. Основными продуктами являются оле­
фины, метан и водород. Полученные результаты объяснены отсутствием зарождения 
цепей на стенках и смещением равновесия в реакции

ИЧ-Оа ИОч

5&



и сторону алкильных радикалов, обеспечивающих образование крекинговых продуктов. 
Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

При изучении кинетики и механизма сложных газофазных реак­
ций всегда встает вопрос о влиянии стенок реактора не только на про­
цесс в целом, но и на образование того или иного продукта реакции. 
Часто стараются находить ответы на эти вопросы путем изучения реак­
ции в реакторах различных диаметров с различными обработками по­
верхности стенок. Очевидно, получить полный ответ о степени гомоген­
ности реакции можно, изучая процесс в «бесстеночном» реакторе и срав­
нивая результаты с данными, полученными в обычных реакторах. Такой 
реактор .можно реализовать, осуществляя реакцию в условиях лазер­
ного подогрева, пропуская луч через центр реакционного сосуда с до­
статочно большим диаметром, так, чтобы стенки реактора не нагрева­
лись [1, 2].

Известно, что путем лазерного подогрева удается изучать мономо- 
лекуляриые реакции в гомогенных условиях [1].

В настоящей работе поставлена задача подойти к изучению гомо­
генного механизма сложных цепных химических реакций, существенно 
осложненных влиянием стенок реактора.

Исследование проводилось на примере пропан-кислородных сме­
сей, которые обычно превращаются по цепному механизму с образо­
ванием ряда кислородсодержащих продуктов.

Методика эксперимента

Опыты проводились на вакуумной статической установке. Реак­
торами служили цилиндрические кварцевые кюветы различных диаме­
тров (d = 38, 22, 15 мм), длиной /=100 мм, снабженные с торцов ок­
нами из NaCl, через которые по оси кюветы пропускался лазерный луч 
(d = 8 мм). Кювета устанавливалась как вертикально, так и горизон­
тально. Менялась также модовая структура лазерного пучка. В этих 
случаях устанавливаются разные температурные профили по сечениям 
реактора [1, 3].

Источником инфракрасного излучения служил газовый лазер на 
СО2 непрерывного действия на длине волны свободной генерации.

В качестве сенсибилизатора, газа, поглощающего энергию лазер­
ного излучения и трансформирующего ее в тепловую энергию, служил 
SFe, который вплоть до очень высоких температур—1600 К является 
стабильной частицей, не распадающейся и не подвергающейся хими­
ческому превращению [4].. Благодаря достаточно быстрой колебатель­
но-поступательной релаксации в молекуле SF6 при давлениях газов в 
несколько десятков Topp и выше поглощенная в зоне лазерного луча 
энергия выделяется в виде тепла [1]. Выделяющееся тепло создает на 
определенном расстоянии температурный градиент, т. е. возникает 
объемная неизотермичность.

За мощностью и стабильностью излучения следили непрерывно по 
ходу эксперимента, по отраженному лучу от пластинки NaCl. Такая 
пластинка ставилась на пути основного пучка под определенным уг-
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лом и отраженный луч попадал в измеритель средней мощности лазер­
ного излучения ИМО-2Н.

Для нахождения условий, когда стенки реактора мог. т .р 
участие в реакции, были поставлены эксперименты с реакторами раз 
личных диаметров и различной обработкой поверхности их стенок, ер 
вая серия экспериментов проводилась при обработке стенок реактора 
разбавленным 3% раствором HF, а вторая серия֊ 10/0 раствором 
КС1 с целью существенного изменения вероятности возможно։։ гибели 
радикалов на стенках реактора.

Для измерения распределения температуры в горизонтальных 
плоскостях по диаметру на различных высотах (h։=10 лл։, h2=50 ли, 
А3=80лл) от нижнего торца реактора через боковую поверхность бы­
ли введены три хромель-алюмелевые термопары [d — 60 л։к), спал ко­
торых были пассивированы согласно [5].

Измерения температуры проводились в реагирующей смеси CsHg 
(4 к77о)4-О2(0,8 K/7a)-|֊SF6(l,2 к/7а) + Аг(34,6 кПа) и в инертной 
смеси SF6 (1,2 кПа)+Ат (39,5 кПа) при общем давлении 40,6 кПа. 
Аргон подавался в смеси с пропаном в качестве газа-разбавителя для 
того, чтобы все теплофизические свойства газовой смеси определялись 
его характеристиками. Запись нарастания температуры во времени с՜ 
момента начала облучения производилась на самозаписывающем уст­
ройстве. Хроматографический анализ основных продуктов реакции про­
водился на колонке, заполненной «Полисорбом-1».

Результаты и их обсуждение

Превращение пропан-кислородной смеси начинается только при 
определенной мощности излучения—9 Вт и выше. Основными продук­
тами реакции являются этилен, пропилен, а также метан и водород. 
Неожиданным является то, что кислородсодержащие продукты—аце­
тальдегид, этиленоксид, пропиленоксид—независимо от состава смеси 
обнаруживаются в незначительных количествах, в отличие от условий 
проведения реакций в обычных реакторах. Другие кислородсодержа­
щие продукты—СН2О, СН3ОН, С2Н5ОН, Н2О, Н2О2, органические перок­
сиды вообще не обнаруживаются. При глубоких превращениях появ­
ляется незначительное количество СО. Важно то, что кислород во всех 
случаях практически не расходуется, т. е. окислительное направление 
практически заторможено. Расход пропана происходит с ускорением 
по S-образной кривой. Соответственно с укореняем накапливаются 
все продукты реакции (рис. 1).

Запись изменения температуры во времени, начиная с момента- 
включения лазерного излучения, представлена на рис. 2. Термопары 
были расположены на расстоянии ~ 10 мм от боковой стенки в трех 
штуцерах. Аналогичная зависимость наблюдается во всех случаях как 
в присутствии реагирующей смеси, так и в инертной среде при одина­
ковой мощности излучения и длины волны. Необходимо отметить, что 
при определенных параметрах в системе наблюдаются осцилляции по- 
температуре.
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Как видно из рисунка, время установления стационарной темпе­
ратуры достигает 604-100 с. В этом промежутке времени наблюдается 
значительное превращение и кинетические кривые в целом имеют 5- 
образный характер, что можно связать также с установлением темпе­
ратурного режима.

Рис. 1. Кинетические кривые расхода 
пропана и накопления продуктов при 
облучении омесп 4 кПа (С3НЧ): 0,8 кПа 
(О2):1,2ж/7в (5Р,.)։34,6 кПа (Аг). 
1 — с3нн, 2 —:сан4, 3 — СН4, 4 —С3Нс, 
5 —На, 6—СО, 7 —СН.;СНО, 8- 

С2Н4О, 9—оксид пропилена.

225 &о

Рис. 2. Зависимость чзменения темпе­
ратуры от [времени в трех горизон­
тальных плоскостях на различных 
высотах реактора для смеси 4 кПа 
(С3НЬ): 0,8 кПа (Ог)2 кПа (5Рв): 
34,6 кПа (Аг). 1 - в средней точке, 
3 — в верхней точке, 4 — в нижней 
точке; и для инертной смеси \,2кПа 
(ЗР(.): 39,4 кПа (Аг) 2 — в средней 

точке, 5 - в нижней точке.

В реакторе диаметром 38/м։ получен температурный профиль по 
диаметру реактора с помощью термопар, расположенных в трех гори­
зонтальных плоскостях, при мощности 11,5 Вт в присутствии реагирую­
щей смеси (рис. 3). Во всех трех плоскостях температурные профили 
имеют аналогичный вид. По мере приближения к лазерному пучку на­
блюдается возрастание температуры. Максимальная измеренная тем­
пература во всех случаях достигается непосредственно у пучка. Наи­
большее значение температуры достигается в плоскости, расположен­
ной у нижнего торца реактора непосредственно на границе лазерного 
пучка. Спад максимальной температуры по высоте кюветы связан с 
сильным поглощением лазерного излучения в нижней части кюветы. 
Вместе с тем, вне лазерного пучка окружающая газовая среда более на­
грета в верхних частях реактора, что можно связать с конвективным 
переносом тепла (рис. 3). Таким образом, при лазерном нагреве ха­
рактерными являются возникновение высоких температур в зоне луча 
и достаточно быстрый спад температуры вне объема луча к стенкам 
реактора вплоть до комнатной.

Был получен также температурный профиль, но в одной плоскости 
в реакторе диаметром 22 мм при тон же мощности излучения 11,5 Вт.. 
Закономерность распределения температуры такая же, что и в реакто­
ре с большим диаметром. Установление высокой температуры и нали­
чие большого ее градиента свидетельствуют о том, что процесс хими­
ческого превращения в основном должен иметь место именно, в центре 
реактора. Процессы перемешивания—диффузия и конвекция—будут 
обеспечивать превращение всего объема газа в реакторе.
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На вопрос о степени гомогенности процесса может ответить также 
установление влияния диаметра реактора и обработка поверхности его 
стенок.

Сравнение экспериментальных данных показывает, что практичес­
ки глубина превращения пропана, выходы крекинговых продуктов 
С2Н<, С3Н6, СН< и Н2 в реакторах с различной обработкой не отли­
чаются. Кинетические данные сведены в таблицу. При сравнении ре­
зультатов, полученных в каждом реакторе в отдельности при обработ­
ке его стенок разбавленным 3% раствором НЕ и 10% раствором КС1, 
не наблюдается отличий в сосудах с диаметром 38, 22 и 15 мм.

Таблица
Соотношения количеств продуктов реакции в реакторах, обработанных 

растворами HF и КС1, в установившемся режиме температур

В э е м я, мин

Про­
дукты

диаметр 38 мм диаметр 22 мм диаметр 15 мм

2 3 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5

сан8 0,88 0,95 0,97 0,92 0,96 1.02 0,98 1 0,96 1.06 1,09 1,1
СаН4 0.92 1,04 1,15 1,15 0,91 1,18 1,1 1,1 1.15 1,03 1,07 1,08

■СН4 0,98 1,14 1.13 1.1 0,87 1,13 1,1 1.06 1,07 1.01 1.04 1,06
•с,,н„ 0,86 0,95 0,97 1 0,85 0,97 1 1 1,02 1.02 1 0.98
на 0,82 0,95 1,02 1,02 0,78 0,98 1.01 1,01 1,02 1,02 1 0,97
со — 1.14 1.25 1.1 0,8 1 1.1 1.2 0,6 0,67 0,76 0,83

Рис. 4. Кинетические кривые рас­
хода пропана и накопления продук­
тов реакции при различном распо­
ложении реактора: 1 — С3Н8, 1а — 
С3Н«, 16 — С..Н,, в горизонтально

Рис. 3, Температурный профиль, полу 
ченный в реакторе с б = 38 мм, в трех 
горизонтальных плоскостях на различ­

ных высотах реактора.

расположенном реакторе; 2 —С3Н8, 
2а — С3Н4, 26 — С3Н„ — в верти­
кально расположенном реакторе. 

Исследована также зависимость 
жения реактора (горизонтальное или

распределения продуктов от поло­
вертикальное) с диаметром 38 мм
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и от модовой структуры лазерного пучка. На рис. 4 приведены кине­
тические кривые превращения пропана в вертикально и горизонталь­
но расположенном реакторе. В вертикально расположенном реакторе 
процесс превращения пропана протекает более интенсивно и время ин­
дукции значительно короче, т. к. в вертикально расположенном реак­
торе температура устанавливается быстрее, и имеет другое распреде­
ление, чем в горизонтально расположенном [6]. Следствием различно­
го температурного распределения является также разная глубина пре­
вращения пропана в одном и том же реакторе при одинаковой мощно­
сти и различной модовой структуре лазерного луча.

Полагая, что превращение пропана протекает з «бесстеночных» 
условиях, т. е. в отсутствие влияния стенок реактора, и учитывая, что 
вклад окислительного направления пренебрежимо мал, полученные ре­
зультаты можно объяснить следующим образом. Как показывают оцен­
ки и непосредственные измерения, в наших условиях процесс превра­
щения начинается лишь при высоких температурах, превышающих 
обычные температуры окисления (573—673 К) [7]. Это, очевидно, свя­
зано с тем, что холодные стенки не способствуют зарождению цепей.

Гомогенное зарождение цепей может иметь место либо в результа­
те мономолекулярного распада углеводорода, например, по реакции:

С3Н,------ > С3Н7 + Н (I)

С3Н„ ------ ♦֊ С2Н5 + СН3, (II)

либо бимолекулярной реакции
С3Ня + О2------ > С3Н7 -+ НО.,, (III).

которая, как показывает оценка, должна протекать быстрее.
Исходя из этого специально изучался процесс превращения про­

пана в присутствии и в отсутствие кислорода. Как показали опыты, при 
мощности излучения 11,5 Вт в смеси С3Н8 (4 кПа).-\- SFn (1,2 к/7а) + 
4-Аг (35,4 кПа) за время экспозиции 5 мин превращению подвергает­
ся лишь 5% пропана.

Продуктами реакции являются пропилен, этилен, водород. Соот­
ношение [СзН6]/[С2Н4] по ходу всего процесса постоянно, что харак­
терно для пиролитических процессов [8].

В присутствии кислорода процесс резко ускоряется. Уже наличие в 
смеси кислорода в количестве 0,8кПа~2% от общей смеси приводит 
к существенному увеличению расхода пропана. Однако при этом основ­
ными продуктами реакции по-прежнему являются СзН6, С2Н4, СН4, Н2. 
Кислородсодержащие продукты составляют лишь 1,25% от израсходо­
ванного пропана. Во всех случаях (разное содержание кислорода в сме­
си, от 2 до 20% от общего давления) заметного расхода кислорода не' 
наблюдается несмотря на то, что увеличение содержания кислорода 
увеличивает глубину превращения. Таким образом, в «бесстеночном» 
реакторе зарождение цепей происходит гомогенным путем при сравни­
тельно высоких температурах, при которых обратимая реакция обра­
зования пероксидных радикалов, которая должна протекать вслед за 
реакцией (III)

С3Н7-ь Оа zt С3Н7О2, (IV)- 
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не приводит к образованию значительных концентраций пероксидных 
радикалов С3Н7О2. В этих условиях, естественно, должны преобладать 
реакции радикала (С3Н7),

С,Н7 ------ > CjHa + Н

С5Н7 ------ ♦֊ С.Н, + СН,

Н + С3Н, ------ *■ С,Н; + Н։

сн, + с3н8 —► с5н7 + сн„

которые и обеспечивают образование наблюдаемых в эксперименте про­
дуктов.

«ԱՆՊԱՏ ՌԵԱԿՏՈՐՈՒՄ» ՊՐՈՊԱՆ-ՌՌՎԱԾՆԱՅԻՆ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ 
ՓՈԽԱՐԿՈՒՄԸ ԼԱԶԵՐԱՅԻՆ ՏԱՔԱՑՄԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Ա. Ա. ՍՈՒՔԻԱՍ5ԱՆ, Լ. Ա. հԱ8ԱՏՐՅԱՆ և Ա. Լ. ՄԱՆ^ԱՇՅԱՆ

Տարբեր տրամագծի և պատերի տարբեր մշակումներով ռեակտորներում 
ուսումնասիրված է պրոպան ֊թթվածնային խառն ուրդն երի փ ոխ արկումր լա­
գերային տաքացումով։ Որոշվել են ջերմաստիճանային բաշխվածության տի­
րույթները ուղղահայաց տեղադրված ռեակտորի հորիզոնական կտրվածքի 
երեք հարթություններում։ Հիմնական արգասիքներն են օլեֆինները, մեթանը և 
ջրածինը։ Ստացված արդյուն քները բացատրված են պատերի վրա հարուց­
ման ակտերի բացակայությամբ և Ա-ք՜Օշ 1?Օշ հավասարակշռական ռեակ­
ցիայի տեղաշարժումով դեպի ալկիլ ռադիկալները, որոնք էլ պայմանավորում 
են կրեկինգային արգասիքների առաջացումը;

THE CONVERSION OF PROPANE-OXYGEN MIXTURES IN 
THE WALLESS REACTION VESSEL UNDER LASER 

HEATING CONDITION

A. A. SUKIASIAN, L. A. KHACHATRIAN and A. A. MANTASHIAN

The conversion of propane-oxygen mixtures in a walless reaction 
vessel has been studied under laser heating condition. The reaction ves­
sels of the various diameters as well as the different treatments of the 
reactor’s walls were used. It has been established that the walls of the 
reaction vessel have not an effect on the process of the conversion. The 
main reaction products obtained were olefines, methane and hydrogen. 
Oxygen-contalning products formed only in a small amounts. The data 
obtained are explained by absence of the initiation on the walls and by 
the shift of the equilibrium of the reaction

R + O3 ROa

to the left with the formation of alkyl radicals supporting the formation 
of cracking products.
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РОЛЬ ИНИЦИАТОРА—ПЕРОКСИДНЫХ РАДИКАЛОВ, 
ГЕНЕРИРУЕМЫХ С ПОВЕРХНОСТИ В ОБЪЕМ, ПРИ 

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОМ ВОСПЛАМЕНЕНИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

А. Г. ДОРУНЦ, А. М. АРУСТАМЯН, И. А. ВАРДАНЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН. ,’ 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 XI 1987

Показано существование двух критических значений количества адсорбирован­
ного инициатора, при которых наблюдается резкое понижение температуры воспла­
менения смесей, высших алифатических альдегидов с кислородом. Установлено, что в 
области малых количеств инициатора первое резкое понижение температуры воспла­
менения обусловлено генерацией радикалов при гетерогенном распаде инициаторов.

Рис. 1, табл. 1, бнбл. ссылок 6. В

В настоящей работе призедены результаты исследований по низ­
котемпературному воспламенению смесей ацетальдегида и пропионово­
го альдегида с кислородом, содержащих малые количества органи­
ческих пероксидов, предварительно адсорбированных на поверхности 
реактора. Это явление в случае СН3СНО обнаружено и описано в [1], 
а более подробно изучено в [2—6]. В отношении воспламенения дру­
гих органических соединении, инициированных подобным способом, 
сведений не имеется.

Эксперименты по установлению зависимости температуры воспла­
менения (Тв) смесей RCHO + 0,75 О2 (^>овщ = Ю0 Topp) от концентра­
ции пероксидных соединений [СН3СО3Н, С2Н5СО3Н, ((СН3)3СО)2 и 
(CH?)jCOOH] (10-2-ё֊15 Тоор) проводились в вертикально установлен­
ных кварцевых реакторах (/=20 см, d=3 см), обработанных борной 
кислотой, .HF или насыщенными водными растворами различных солей 
(KCl, I.iCl). Методика экспериментов подробно описана в [2—4].
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Экспериментально установлено, что добавки перокспдных соеди­
нений, предварительно адсорбированных на поверхности реактора рез­
ко понижают температуру воспламенения (Гв) смеси С2Н5СНО + О2. 
подобно смеси СН3СНО + О2, причем Та по-прежнему зависит от обра­
ботки поверхности реактора, концентрации и природы инициатора. Да­
же незначительные количества пероксипроппоновой кислоты порядка 
0,01 Topp, понижают Тв смеси С2Н5СНО + О2 до 448 К. тогда как смесь, 
не содержащая С2Н5СО3Н, воспламеняется при 533 К. Минимальная 
температура воспламенения (437 К) достигается при добавке 0,9 Topp 
С->Н3СО3Н и остается неизменной при увеличении ее количества до 
15 Topp. В присутствии пероксида третбутила (ПТБ) минимальная 
температура воспламенения не ниже 420 К, но достигается при боль­
ших его количествах (^5,3 Topp). При малых добавках ПТБ (< 
<1 Topp) Тл несколько выше (448 К), чем при добавках примерно 
такого же количества С2Н3СО3Н.

Из сравнения полученных данных с аналогичными результатами 
по воспламенению смеси СН3СНО + О2 [2—5] можно видеть, что в оди­
наковых условиях (обработка поверхности реактора, тип и концентра­
ция инициатора) Тй СН3СНО + О2 всегда ниже, чем в случае 
С2Н3СНО4֊О2. Это, очевидно, связано с меньшей скоростью окисле­
ния С2Н5СНО по сравнению с СН3СНО [1]. В случае инициирования
RCHO + O2 соответствующими пероксикислотами в реакторах с одина­
ковой обработкой (В2О3 или HF) минимальная Г по-прежнему ниже 
для СН3СНО + О2+СН3СО3Н (302 К или 427 К) по сравнению с 
С2Н5СНО+О2 + С2Н5СО3Н (353 К или 437К). Однако при малых до­
бавках инициатора (<1 Topp) понижение Тв по сравнению с Тй для 
смеси, не содержащей соответствующей пероксикислоты (Л7'), для 
C2HsCHO-!-O2 больше (96°) на обеих поверхностях, чем в случае ацет­
альдегида с кислородом (52 или 60°).

С применением кинетического метода вымораживания радикалов в 
сочетании с ЭПР спектрометром экспериментально было показано [6J, 
что при нагревании адсорбированных на поверхности реактора малых 
количеств (<2 Topp) указанных выше пероксидов с поверхности в 
объем переходят пероксидные радикалы. В случае распада СН3СО3Н, 
ПТБ и гидропероксида третбутила (ГПТБ)—это радикалы СН3О2, в 
случае распада С2Н3СО3Н—С2Н3О2. Установлено, что концентрация 
этих радикалов зависит от природы и количества адсорбированных пе­
роксидов. Наибольший радикальный выход наблюдается при распаде 
С2Н5СО3Н, который приблизительно в 7 раз больше такового при рас­
паде ПТБ, а последнип, в свою очередь, в 2 раза больше, чем при рас­
паде СН,СО;Н и ГПТБ.

Установление факта генерации иероксидных радикалов с поверх­
ности в газовую фазу при вышеописанном способе инициирования поз­
волило представить как качественную, так и отчасти количественную 
картину процесса. Что касается детализации количественной стороны, 
то проследим за связью между максимальным количеством вышедших 
в объем радикалов при распаде малых количеств (0,3-?2 Topp) ини­
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циатора, и понижением Гв смесей ЕСНОЧ-Ог, содержащих указанные 
количества инициатора. Соответствующие данные приведены в таблице.

Таблица.

Пероксид СН3СО3Н сан։соан ПТБ

(^°։)м»кс 2,5-10“ 1,7 10» 3,4-10“

ДГВ СН3СНО 52° — 96’

АГ, СаН5СНО — 96’ 75°

Из таблицы можно видеть, что для обоих альдегидов в присутст­
вии малых добавок инициатора выход радикалов коррелирует с изме­
нением ТЛ. Более высокому выходу радикалов соответствует большее 
понижение Тв. Становится понятным и тот факт, что при малых добав­
ках соответствующих пероксикислот АГ, смеси С2Н5СНО+О2 больше, 
чем Д7’։ смеси СН3СНО+О2.

При графическом представлении зависимости Тя смеси КСНО + О2 
от абсолютного количества адсорбированных на поверхности реактора 
пероксидиых соединений была замечена интересная закономерность. 
В качестве примера на рисунке приводится эта зависимость для 
€Н3СНО-|-О2, инициированных СН3СО3Н в реакторах, обработанных 
В2О3 (кр. I) и КС1 (кр. 3), ПТБ в реакторе, обработанном В2О3 (кр.2), 
а также для С2Н5СНО+О2, инициированной С"Н5СО3Н, в реакторе, об­
работанном В2О3 (кр. 4).

Рис. Зависимость температуры воспла­
менения смесей СН3СНО + О3 от абсолют­
ных количеств СН3СО3Н в реакторах, обра­
ботанных В3О3 (I) и KCl (3) и ПТБ j в 
реакторе, обработанном В3О3 (2), и смесей 
С։Н5СНО + от абсолютного количества 
СаН6СО3Н в реакторе, обработанном В3О3 (4).

На оси ординат отложена Тв смесей, по оси абсцисс—абсолютное 
количество инициатора, вымороженного на всей поверхности реактора. 
Из рисунка можно видеть, что существует два пороговых значения ко- 

.личества инициаторов, при которых наблюдается резкое понижение Т» 
(области ЛВ и СО, соответственно). Первое пороговое значение соот­
ветствует малым количествам (монослой или доли монослоя) адсорби­
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рованных пероксидов, второе—большим количествам, значительно пре­
восходящим монослой.

Эти пороговые значения разделяются областью слабо выраженной 
зависимости 7и от количества инициатора (область ВС). Кроме того,, 
наблюдается область независимости Т3 от количества инициатора (об­
ласть ДЕ). С изменением обработки поверхности реактора или типа 
инициатора наблюдаются изменения лишь з величинах изменения тем­
пературы воспламенения (ДТв) и длин -отрезков ВС, качественная же 
картина остается неизменной.

Область первого резкого понижения Тв (АВ) и слабо выраженной 
зависимости (ВС) Тя от количества инициаторов соответствует экспе­
риментально установленной области генерации радикалов. Причем ко­
личество радикалов (<10։? част.), генерируемых в объем при малых 
количествах инициаторов (<0,5-1018 част.), уже достаточно для рез­
кого понижения Тв. Изменение же количества пероксидов в диапазоне 
(0,5—3) ■ 1018 част., где достигается максимум радикального выхода, в 
количественном отношении не сильно влияет на Т№ (область ВС). Из 
рисунка видно также, что при больших количествах инициаторов не­
зависимо-от их природы, реализуются наиболее низкие температуры 
воспламенения.

Н ^№ՐՈԻՑ„ԻՉԻ' ՄԱԿԵՐԵՍԻՑ ԾԱՎԱԼ ԳԵՆԵՐԱՑՎՈՎ ՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ
՜, <■ 'ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ, ԴԵՐԸ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ

. ՑԱԾՐՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՐՈՑԱՎԱՌՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ա. Գ. Դ11ք՚ՈՒՆՏ, Ա. Մ. ԱՌՈԻՍՏԱՄՅԱՆ, 1>. Ա.. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. Բ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

:'ոլ{9 է տրված ադսորբցված հարուցիչի քանակային երկու կրիտիկական 
արժեքների գոյությունը, որոնց ժամանակ գիտվում է թթվածնի, հետ բարձր 
արիֆատիկ ալգեհիգների խաոնուրդի բոցավառման ջերմաստիճանի կտրուկ

Из приведенных результатов, а также данных по корреляции меж­
ду Т и количеством радикалов можно заключить, что в первой об­
ласти (АВ), определяющим фактором является генерация радикалов в. 
объем. Что касается второй области (СО), то вопрос остается откры- 

'тым. Однако такие низкие значения Тв в случае смесей СН3СНО + О2 
(290 К в случае ПТБ, 302 К—ГПТБ и СН3СО3Н) могут быть следст­
вием протекания процесса с участием радикалов на поверхности реак­
тора. _ >

Таким образом,' в йроцессе низкотемпературного воспламенения 
смесей высших алифатических альдегидов с кислородом, инициирован­
ного органическими пероксидами, предварительно адсорбированными 
на поверхности рё^акто^, наблюдаются критические явления по кон­
центрации инициатора независимо от характера обработки поверхно­
сти реакционного 4осуда£ природы и концентрации инициатора.

Вопрос установление причин резкого понижения температуры вос- 
пламенеЪия в области больших значений инициаторов, с точки зрения 
наличия гетерогенных процессов с участием՛ радикалов, будет предме­
том дальнейших исследований.



իշեցումւ Հաստատված որ հարուցիչի փոքր քանակների մարզում բոցա- 
մաոման քերմ աստիճանի կտրուկ անկումը պայմանավորված է հարուցիչի 
հ ետերոզեն քայքայման 4 ամ ան ակ ռադիկայների զեն եր ա ցում ո վ:

THE ROLE OF INITIATOR —PEROX\ RADICALS, GENERATED 
FROM- THE SURFACE INTO THE VOLUME AT LOW 

TEMPERATURE IGNITION OF ORGANIC COMPOUNDS-

A. C. DORUNTS, A. M. ARUSTAMIAN, I. A. VARDANIAN 
and A. B. NALBANDIAN

It has been shown the existence of two critical values of an amount 
of the initiator adsorbed when the sharp decrease of the ignition tempe­
rature of mixtures of high aliphatic aldehydes with oxygen is observed. 
It has been established that the first sharp decrease of the ignition tem­
perature in the region of small artiounts of initiator is caused by radicals 
generation when hetergeneous decomposition of the initiator takes place.
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ПРЕВРАЩЕНИЕ ТВЕРДОГО ГИДРОКСИДА КАЛИЯ ПОД 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ ПАРОВ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

А. Н. АБРАМЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 5 XI 1986

Показана возможность реакции ларов пероксида водорода с твердым гидрокси­
дом калия в проточных условиях при 298—333 К, Р|1.,Оп<40 Па с образованием над- 
пероксида калия (КО2). Определены области температур и давлений, при которых 
обеспечивается превращение гидроксида калия на границе раздела фаз газ—твердое 
тело.

Рис. 3, библ, ссылок 11.

Распад паров пероксида водорода на поверхности твердого тела 
(различные стекла, оксиды металлов, карбиды и т. д.) сопровож­
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дается частичным переходом в объем гндропероксидных радикалов [1]. 
В тех случаях, когда происходит химическое взаимодействие между 
веществом поверхности (графит [2], хлориды щелочных металлов [3, 
4]) и парами пероксида водорода, среди продуктов реакции появля­
ются новые соединения, содержащие в своих молекулах элементы кри­
сталлической решетки твердого тела. Распад Н2О2 на хлоридах щелоч­
ных металлов при низких температурах приводит к образованию воды 
и кислорода, а в объем переходят гидропероксидные радикалы. Начи­
ная примерно с 450 К в продуктах обнаруживается также диоксид га­
логена [3, 4]. С повышением температуры скорость образования по­
следнего увеличивается, а радикалов НО2 уменьшается. Выше неко­
торой температуры генерация радикалов НО2 полностью прекращается.

Существенное изменение происходит также с химическим соста­
вом поверхности. На примере хлорида калия показано [4], что в ходе 
процесса поверхность постепенно покрывается гидроксидом калия. Ин­
тересно, что и на вновь образовавшейся поверхности пероксид водоро­
да распадается с большой скоростью, но без генерации радикалов. Ока­
залось, что гидроксид калия в этой системе становится промежуточным 
соединением, подвергающимся дальнейшему превращению.

В тех системах, где поверхность реакционного сосуда покрывается 
хлоридами или- гидроксидами щелочных металлов, а в газовой фазе 
присутствует пероксид водорода, вышеуказанные превращения могут 
непосредственно влиять на весь ход гетерогенно-гомогенного процесса.

В настоящей работе изучены некоторые закономерности превра­
щения КОН при взаимодействии с парами пероксида водорода. Опыты 
проводились в проточных условиях при низких давлениях (Р<40 Па) 
в области температур 298—333 К. Гидроксид калия марки «ч.» весом 
примерно 0,1 г помещали в реактор (кварцевая трубка диаметром 1 см 
и длиной 2 см) и через него пропускали пары пероксида водорода. В 
качестве источника Н2О2 служил концентрированный (>95%) жидкий 
пероксид водорода марки «ос. ч.». Время прохождения потока Н2О2 че­
рез реактор составляло ~10-3с.

Из-за сильной конденсации паров пероксида на поверхности КОН 
при низких температурах (до 340 К) в интервале давлений 13—40 Па 
в начальный момент эксперимента наблюдалось полное поглощение 
Н2О2. Через некоторое время у входной части реактора на гранулах 
появляется жидкость (Н2О2), в которой постепенно растворяется твер­
дый гидроксид калия. При продолжительной подаче паров Н2О2 весь 
образец в реакторе превращается в щелочной раствор пероксида во­
дорода с заметным повышением температуры (10—15°) и выделением 
кислорода. При этом раствор постепенно приобретает слабую желтую 
окраску. Если прекратить подачу в реактор паров пероксида и откачать 
систему, то на стенках реактора останется желто-беловатое вещество 
I. Возобновление подачи паров Н2О2 в реактор снова приводит к появ­
лению жидкости. При вакуумной сушке желтая окраска вещества I 
усиливается. Если температуру реактора поднять на несколько граду­
сов, то обезвоживание вещества I происходит быстрее. Рентгенофазо- 
выи анализ показал, что безводный желтый порошок II является над­
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пероксидом калия (KO2j. Известно [5], что надпероксиды щелочных 
металлов (МеО2) являются парамагнитными веществами. Измерения 
показали, что вещество II имеет сигнал ЭПР, характерный для указан­
ных соединений [6, 7].

В литературе имеется несколько работ [8—11] относительно жид­
кофазной реакции между КОН и Н2О2. В работе [8] показано, что при 
распаде пероксида водорода в щелочных растворах можно выделить 
бесцветный кристаллический пергидрат пероксида калия состава 
К2О2-2Н2О2, который медленно разлагается при комнатной температу­
ре с выделением кислорода, образуя желтый надпероксид калия по 
следующей реакции:

3(К2О2-21)2О։)=2КО2 + 4КОН-Н3О +ЗО2 (1)

В работе [9], помимо акта (1), допускается также возможность обра­
зования надперокснда калия по реакции:

KOII + НО2 ------ > КО, + Н,О (2)

Можно считать, что и в наших условиях процесс образования КО2 
в жидкой фазе протекает по вышеприведенным реакциям (1 и 2).

Как показал эксперимент, твердый гидроксид калия, минуя ста­
дию образования жидкой фазы, также реагирует с парами Н2О2. В ли­
тературе не имеется сведений относительно превращения гидроксида 
калия между разделами фаз газ-твердое тело.

В другой серии опытов процесс превращения гидроксида изучали 
при более низких давлениях паров пероксида водорода (Р<13 Па) 
в условиях, исключающих образование жидкой фазы. Соприкосновение 
паров Н2О2 с поверхностью гранул КОН при комнатной температуре 
приводит к заметно быстрому изменению окраски образца. Методом 
ЭПР показано, что и в этом случае образуется надпероксид калия. По 
сравнению с внешней поверхностью внутренние слои образца подвер­
гаются превращению медленнее.

Кинетические закономерности образования надперокснда калия изу­
чены на вакуумно-струевой установке, комбинированной со спектро­
метром ЭПР. В этом варианте кварцевый реактор одновременно ис­
пользовался в качестве ампулы для измерения количества парамаг­
нитных частиц КО2. На рис. 1 представлена схема расположения реак­
тора в печи айв резонаторе спектрометра ЭПР б. Гидроксид калия 
весом 0,01 г растворяли в 0,2 мл воды, заливали в ампулу 1 и откач­
кой удаляли воду из раствора. При этом стенки ампулы покрывались 
слоем порошка КОН 2. Такой способ обеспечивал получение одинако­
вой развитой поверхности КОН в различных опытах. Пары Н2О2 при 
определенном давлении с постоянной скоростью потока через трубку 3 
поступали в реактор и омывали поверхность КОН. Реактор был поме­
щен в электрическую печь 4 с заданной температурой. В определенный 
момент краном 5 прекращали подачу Н2О2, ампулу 1 вынимали из пе­
чи, помещали в сосуд Дьюара с жидким азотом 7, находящийся в ре­
зонаторе ЭПР, и производили измерение количества образовавшегося 
надперокснда калия.
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На рис. 2 представлена кинетическая кривая накопления КО2 ири 
298 К и давлении паров пероксида водорода 2,66 Па. По оси абсцисс 
отложено значение времени выдержки гидроксида калия в струе па­
ров Н2О2. Объемная скорость потока паров Н2О2 составляла примерно 
1 л с~', что обеспечивало постоянную концентрацию пероксида над 
слоем КОН. Как видно, вначале количество КО2 увеличивается по ли­
нейному закону. При дальнейшем увеличении времени выдержки, хотя 
и скорость образования КО2 постепенно уменьшается, однако образо­
вание КО2 длится долго, до нескольких десятков минут.

Рис. 1. Схема расположения реактора в печи (а) и в резонаторе 
спектрометра ЭПР (б).

Для определения значений кинетических характеристик превра­
щения гидроксида калия под влиянием паров Н2О2 важно было опре­
делить те пределы изменения температуры и давления, в которых ис­
ключается возможность образования жидкости и процесс можно изу­
чить на границе раздела фаз газ-твердое тело. Так как визуально сле­
дить за процессом конденсации паров Н2О2 на поверхности твердого 
КОН в некоторых случаях и, особенно, при малых временах и низких 
давлениях, когда толщина образовавшейся жидкой пленки не велика, 
трудно, то критерием появления жидкости служило изменение величи­
ны скорости образования КО2. С этой целью при постоянных темпера­
туре, времени выдержки (15 с) и скорости потока определяли коли­
чество образовавшегося надперокснда калия в зависимости от давле­
ния паров Н2О2. На рис. 3 представлена такая зависимость для двух 
температур (298 и 333 К)- В этих условиях скорость превращения 
КОН во времени существенно не меняется и, в основном, отражает 
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реальную картину процесса на внешних слоях образца. Как видно, в 
области А (рис. За) по мере увеличения давления Н2О2 количество 
КО2 увеличивается прямолинейно, а затем, в узком интервале давле­
ний, скорость повышается скачкообразно (рис. 36), процесс переходит 
в другой режим (область Б). Скачкообразное изменение скорости свя­
зано с конденсацией Н2О2 на КОН, а область Б соответствует жидко­
фазному превращению гидроксида калия.

Рис. 2. Зависимость количества образовавшегося КО3, рассчитанного 
на единицу массы исходного КОН, от времени выдержки при 298 К 

и давлении НаОа 2,66 Па.

Рис. 3. Зависимость образовавшегося КОа, рассчитанного на единицу 
массы исходного КОН от давления паров НаО2. А — область газ-твер- 

дое тело, Б — жидкофазная область.

Эти данные показывают, что образование КО2 в области А про­
текает на границе раздела фаз и зависит от давления Н2О2 (рис. За) 
в первой степени. Как и следовало ожидать, при повышении температу­
ры реактора скорость образования КО2 увеличивается в обеих обла­
стях. Верхний предел по давлению пероксида водорода в области А при 
этом повышается, т. е. при более высоких давлениях наступает обра­
зование жидкости. При изменении температуры при постоянном дав­
лении пероксида водорода также имеет место скачкообразный переход 
процесса от одного режима к другому. В этом случае повышение тем­
пературы приводит к переходу от жидкофазного превращения КОН к 
реакции между твердым гидроксидом калия и парами пероксида во­
дорода.

Таким образом, впервые экспериментально показано, что начиная 
с комнатной температуры твердый гидроксид калия под воздействием 
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паров пероксида водорода достаточно эффективно превращается.в над- 
пероксид калия.

ՊԻՆԴ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՍ ՋՐԱԾՆԻ 
ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ

Ա. Ն. ԱՈՐԱՄՅԱՆ. Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ցույց է տրված Т = 298-^-333 K, PH V.'<40 Պա պալաններում կափու­
մի պերօքսիդի առաջացման հնարավորությունը ջրածնի պերօքսիդի գոլորշի֊ 
ների և պինդ կալիումի հիդրօքսիդի փոխազդեցության ընթացքում։ П րոջակի 
պայմաններում նկատված է Ւ1շՕշ-ի գոլորշիների խտացում 1\Օ1 !֊/> մակերե­
սին և պրոցեսն ընթանում է հեղուկ միջավայրում։ Որոշված են ջերմաստիճա­
նային և ճնշման տիրույթները, որոնց դեպքում հեղուկացում չի նկատվում և 
պրոցեսը տեղի է ունենում գազ-պինդ մարմին ֆազերի բաժանման սահմանի 
վյւա։

THE CONVERSION OF SOLID POTASSIUM HYDROXIDE UNDER 
THE INFLUENCE OF THE VAPOURS OF HYDROGEN PEROXIDE

A. H. ABRAMIAN, G. L. GRIGORIAN and A. B. NALBANDIAN

The possibility of realization of the reaction of hydrogen peroxide 
with solid potassium hydroxide, leading to the formation of potassium 
superoxide in a flow system at T = 298—333K. PH֊0 <_40Pa has been 
shown.

The condensation of H։Oa vapours on a surface of KOH takes 
place under certain conditions and the , process transfer in liquid-phase 
regime. Both temperatures and pressure ranges, inside which the con­
version of potassium hydroxide in gas-solid Interface is detected, have 
been determined.
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РЕАКЦИИ ПЕРОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИИ И РАДИКАЛОВ 
НА МЕТАЛЛОПОРФИРИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ

С. С. БАГДАСАРЯН, И. А. ВАРДАНЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 XI 1987

Показано, что распад ларов гидропероксида третичного бутила (ГПТБ) и дитрет­
бутилпероксида (ДТБП) на металлопорфириновых катализаторах в интервале тем­
ператур 293—498 К протекает с образованием радикалов. В случае ГПТБ при 293— 
399 К в газовую фазу преимущественно выходят радикалы (СН3)3СО2, а при 399— 
508 К—радикалы СН3О2. Показано, что в случае реакции радикалов (СН3)3СО2 с 
продуктами распада ГПТБ на поверхности копропорфирина меди образуется ДТБП. 

Рис. 2, библ, ссылок 4.

В литературе имеются сведения [1] о том, что в жидкой фазе рас­
пад органических пероксидов на металлопорфиринах идет как гетеро- 
литическим путем, так и гомолитическим. При распаде гидроперокси­
да третичного бутила (ГПТБ) и дитретбутилпероксида (ДТБП) на ме­
таллических катализаторах [2, 3] в заметных количествах образуется 
ацетон, а в газовой фазе регистрируются леро^сидные радикалы. Ре­
зультаты объяснены с точки зрения гомолиза пероксидной связи:

(СН3)3СООНадс------ > (СН3)3СОадс + ОНгдс (1}

(СН3)3СОадс------- > СН3СОСН3-ЬСН3адс (2)

СН3адс + О2------ ► СН3О2адс------ > частичный выход в объем (3)

В настоящей работе представлены результаты исследований ра­
дикального распада паров ГПТБ и ДТБП на металлопорфириновых 
катализаторах, а также взаимодействия образовавшихся радикалов на 
поверхности металлопорфиринового катализатора.

Исследования распада пероксидов проводились в потоке газа-но­
сителя азота при атмосферном давлении в интервале 293—508 К на ка­
тализаторах: медь тетра-п-метоксифенилпорфирин (Си ТМОФП), мед­
ный комплекс тетраметилового эфира гематопорфирина-IX (Си 
ТМЭГП—IX), а также медь копропорфирин (Си КП) в случае ГПТБ и 
Си ТМОФП в случае ДТБП. Катализаторы—таблетки, прессованные 
из порошка с геометрической поверхностью~ 1 см2, [ГПТБ]о=6- 
•10й част-см՜3, [ДТБП]о= 1 ■ 1015 част-см՜3. Методика опытов описана 
в [2]-

В ходе опытов установлено, что в отсутствие катализатора в ус­
ловиях настоящего эксперимента ГПТБ и ДТБП не распадаются.

С помощью метода ЭПР показано, что на исследуемых катализато­
рах распад ГПТБ и ДТБП происходит с образованием пероксидных 
радикалов, частично переходящих в газовую фазу. В продуктах реак­
ции распада ГПТБ обнаружены заметные количества третбутилового
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спирта, ацетона и небольшие количества изобутилена. Отношение кон­
центраций спирта к ацетону на всех катализаторах при всех темпера­
турах больше единицы. Характерная кинетика распада ГПТБ на ка­
тализаторе Си ТМЭГП-1Х при 418 К з зависимости от условной вели­
чины т (обратно пропорциональной объемной скорости (XV) струн га­
за) представлена на рис. 1.

Рис. 1. Кинетические кривые распада 
ГПТБ — (1) и накопления третбутн- 
лового спирта — (2), ацетона — (3), 
радикалов — (4) на катализаторе 

Си ТМЭГП—IX при 418 К.

Рис. 2. Зависимость максимальной 
концентрации радикалов от темпера­
туры на катализаторах: 1֊ Си ТМОФП, 

2 —Си ТМЭГП—IX, 3-Си КП.

С наибольшей скоростью ГПТБ распадается на катализаторе 
Си ТМОФП, а на Си ТМЭГП—IX и Си КП скорости близки друг к 
другу. Активность катализаторов в отношении радикального выхода 
при 10% превращении ГПТБ убывает в следующем порядке: Си 
ТМЭГП-IX, Си КП, Си ТМОФП при всех температурах, т. е. скорость 
гетерогенного взаимодействия радикалов с образованием инертных про­
дуктов больше на катализаторе Си ТМОФП. С повышением температу­
ры от 293 до 508 К радикальный выход падает на всех катализаторах. 
На Си ТМЭГП-IX при 353 К доля радикалов, перешедших в газовую 
фазу, составляет ~ 85%.

Наблюдаемая зависимость максимальной концентрации радика­
лов or температуры при т=0,4 на исследуемых катализаторах необыч­
на (рис. 2). Как видно, имеются два участка их роста с увеличением 
температуры при непрерывном возрастании количеств израсходован­
ного ГПТБ, что свидетельствует о наличии двух типов пероксидных ра­
дикалов, переходящих в газовую фазу. Об этом говорит также и изме­
нение состава продуктов реакции.

Абсолютная концентратия изобутилена с ростом температуры не­
сколько растет, но отношение [С.։Н8]/Д[(СН3)3СООН] при 418 К в 
5 раз меньше, чем при 293 К (т = 0,4). Обращает (на себя внимание 
тот факт, что при температурах 293—353 К [CH3COCH.,]/[RO2] < 1 
выше 353 К > 1.

В случае гомолиза пероксидной связи концентрация радикалов 
СН30г не может превышать концентрацию ацетона. Эти данные гово­
рят о том, что при низких температурах в газовой фазе регистрируются
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отличные от СН3О2 пероксидные радикалы. Исходя из этих данных сде­
лано заключение, что при низкотемпературной распаде ГПТБ обнару­
живаются пероксидные радикалы. (СН3)3СО2, образование которых 
возможно следующим образом: _

(СНз)зСООНмс TZ (СНз)3С„с + НО,։дс . (4)

(СН3)3С,Д<; + Os дг (СНз)3СО3։дс------ > част, выход в объем (5)

.(СН3)3СО3адс?------ >• С(Н;,НО3ддс ■ (6)

(СНз)3С։дс------ >С4Н, + Нддс , . . (7)

Уменьшение отношения [С1Н8]/Л[(СН3)3СООН] и концентрации 
радикалов с возрастанием температуры от 399 К для Си КП и Си 
ГМЭГП- IX и от 353 К для Си ТМОФП говорит о том, что реакции (4) 
и (5) обратимы.

При Т>399 К преобладание концентрации ацетона над концентра­
цией радикалов указывает на преимущественный выход в газовую фа­
зу радикалов СН3О2.

Экспериментальные результаты, полученные при распаде ДТБП 
на Си ТМОФП, также свидетельствуют о возможности распада ГПТБ 
по С—О связи. При распаде ДТБП на Си-ТМОФП пероксидные ра­
дикалы обнаруживаются лишь при 293 К, а в продуктах реакции рас­
пада—только изобутилен, т. е. в этих условиях распад ДТБП идет с 
разрывом С—О связи. При повышении температуры от 323 до 483 К 
радикалы не обнаруживаются и состав продуктов реакции меняется, 
выше 399 К концентрация ацетона проебладает над концентрацией изо­
бутилена. Поскольку количество распавшегося пероксида при Т< 
<399 К не поддавалось точному анализу, то о ходе температурной за­
висимости реакции распада пероксида судили на основании данных о 
концентрациях продуктов реакции. С ростом температуры скорость 
реакции уменьшается до 399 К. а затем снова возрастает. Можно за­
ключить, что в случае распада ДТБП наблюдается отрицательный тем­
пературный коэффициент максимальной: скорости реакции, обуслов­
ленный сменой механизма реакции.

Реакнии пероксидных радикалов типа (СН3)3СО2 и СН3О2 на по­
верхности Си КП исследовались в интервале 313—453 К- Источником 
этих радикалов являлась реакция распада ГПТБ на Си ТМОФП при 
313 п 428 К, соответственно. Образовавшиеся радикалы и .непрореаги­
ровавший ГПТБ поступали через капилляр при давлении 0,3 Topp во 
второй съемный пирексовый реактор с катализатором Си КП. Мето­
дика опытов” описана в работе [4]. ՛■ * -

При исследовании реакций пероксидных радикалов на поверхно­
сти Си КП установлено, что уменьшение концентрации радикалов 
(СН3)3СО2 начинается с температуры 398 К. а уменьшение концент­
рации радикалов СН3О2—с 323 К- Этот факт объясняет данные по ра­
дикальному распаду ГПТБ на металлопорфиринах, на которых ради­
кальный выход (СН3)3СО2 (Т=293—399 К) больше, чем СН3О2 (Т = 
•399—508 К) •



При поступлении смеси ГПТБ-j- (СНз)зСО2 на поверхность Си КП 
превращение ГПТБ составляет ~25% при 453 К. а в продуктах реак­
ции обнаруживаются ацетон, третбутиловый спирт, небольшие коли­
чества метилового спирта, а также ДТБП. В отсутствие радикалов при 
443 К превращение ГПТБ составляет ~ 5%. В продуктах распада 
ГПТБ ДТБП не обнаруживается. Из полученных данных следует, что 
радикалы инициируют распад ГПТБ на Си КП.

При поступлении на Си КП смеси ГПТБ+СН3О2 превращение 
ГПТБ составляет~23%, и состав продуктов меняется. В продуктах 
реакции обнаруживаются значительные количества метилового спирта, 
третбутиловый спирт и ацетон в количествах меньших, чем в случае 
смеси ГПТБ-ք-(СН3)зСО2, а также новый продукт. По аналогии с 
ДТБП можно предположить, что это диметилпероксид (ДМП). Дей­
ствительно, использование синтезированного ДМП показало, что время 
его выхода совпадает со временем выхода нового продукта.

Отсутствие ДТБП при поступлении на Си КП смеси ГПТБ+СН3Ог 
при практически одинаковом расходе ГПТБ указывает на то, что обра­
зование ДТБП связано с реакциями радикалов (СН3)3СО2 на поверх­
ности. В пользу этого вывода говорят следующие факты. При увеличе­
нии времени пребывания продуктов распада ГПТБ в горячей зоне н 
пирексовой трубке за пределами катализатора вы?:од ДТБП не меня­
ется.

На основании полученных данных сделано заключение, что ДТБП 
образуется вследствие рекомбинации радикалов (СН3)эСО2 с образо­
вавшимися радикалами при распаде ГПТБ на поверхности Си КП, воз­
можно, по пути:

2(СН3)3СО3------ > (СНз)3СООС(СН3)3 + Оа.

ՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԵՎ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ’ 
ՄԵՏԱՂՊՈՐՖԻՐԻՆԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՎՐԱ

U. Ս. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. Ր. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

ԷՊՌ սպեկտրոմետրի հետ զուգակցված ռադիկալների սառեցման մեթո­
դով ցույց է տրված, որ հիդրոպերօքսիդի և երրորդային բոլտիլ պերօքսիդի 
գոլորշիների քայքայումր մետաղպորֆիրինային կատալիզատորի վրա 293— 
498 К ջերմաստիճանային տիրույթում ընթանում է ռադի կալային մեխանիղ- 
մով,

Հիդրոպերօքսիդի դեպքում 293—399 К ջերմ ա и տիճանն երում զաղային 
ֆազ են անցնում առավելապես fCH3/)3 СО2 ռադիկալները, իսկ 399— 508 К 
ջերմ աստիճանն երում' СН3О2 ռադիկալները։ Յոլյց է տրված, որ fCH3?)3 ՇՕշ 
ռադիկալների և հիդրոպերօքսիդի քայքայման արգասիքների միջև տեգի ունե­
ցող ռեակցիայի դեպքում պղնձի կուպրոպորֆի րին ի մակերեսին առաջանում է 
հիդրոպերօքսիդ։
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THE REACTION OF PEROXY COMPOUNDS AND RADICALS 
ON THE METALLOPORPHIN CATALYSTS

S. S. BAGDASSARIAN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

By the radicals freezing kinetic method coupled with ESR spec­
trometer it has been shown that the decomposition of the vapours of 
tert-butyl hydroperoxide (TBH) and those of di-tert-butyl peroxide 
(DTBP) proceeds by formation of the radicals on the metalloporphin ca­
talysts. In the case of TBH inside 293—399 К temperature range predo­
minantly (CH3)3CO3 radicals are passed to the gas phase and at 399— 
508 К — CH3O։ radicals old the same. It has been shown that in the 
case of the reaction between (CH3)3CO3 radicals and the products 
of TBH decomposition formation of DTBP on the surface of copper 
porphin is observed.
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ОКИСЛЕНИЕ ФОРМАЛЬДЕГИДА НА СЕРЕБРЕ, 
НАНЕСЕННОМ НА ПЕМЗУ

Т. А. ГАРИБЯН, P. Р. ГРИГОРЯН, А. А. МУРАДЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 VII 1986

Изучено окисление СН2О на Ag/пемзе, пемзе и кварцевой насадке при атмос­
ферном давлении в интервале 450—900 К. Установлено, что ниже 670 К процесс окис­
ления СН2О осуществляется только на серебре. В области температур 670+-780 К 
происходит окислительное дегидрирование СН2О до СО на пемзе. При 820 К и выше 
наблюдаются как окисление, так и дегидрирование СН2О. Радикалы в газовой фазе не 
обнаружены.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 7.

Каталитическое окисление метанола на серебряных катализато­
рах и в настоящее время остается промышленным способом получения 
формальдегида. В работах [1—3] кинетическим методом выморажива­
ния радикалов было изучено каталитическое окисление метанола на 
■серебре, нанесенном на пемзу, и чистом металлическом серебре. Уста­
новлено, mro в газовой фазе присутствуют большие концентрации ра­
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дикалов. Для понимания механизма процесса окисления метанола важ­
ную роль играет установление механизма каталитического окисления 
формальдегида, являющегося основным промежуточным продуктом 
этого процесса.

В настоящей работе поставлена задача установления, на пакой 
стадии каталитического окисления метанола возникают свободные ра­
дикалы—на стадии образования или дальнейшего превращения фор­
мальдегида в конечные продукты.

Экспериментальная часть

Исследования проводились при атмосферном давлении в интерва­
ле температур 450-4-900 К на проточной установке. В вертикально ус­
тановленный кварцевый реактор (/=95 .н.к, г/=10 мм) насыпали квар­
цевую насадку и на нее кусочки катализатора—40% Ag/псмзе или пем­
зу, объемом 0.3 см3. Эксперименты н анализ продуктов проводили по 
методике, описанной в [1—3], со следующими смесями: 2,3 об. % 
СНаО+2 об. % О2 или 2.3 об. % СН2О + воздух. Для обнаружения ра­
дикалов использовался кинетический метод вымораживания радикалов, 
в сочетании со спектрометром ЭПР [4].

Результаты и их обсуждение

Для выяснения роли некаталнтнческого окисления СН2О՛ в ката­
литическом процессе предварительными опытами было изучено его 
окисление в пустом реакторе и реакторе, заполненном кварцевой на­
садкой. Исследования проводились при постоянной скорости потока, 
равной 400 см31мин. Для смесей, бедных и богатых кислородом, неката- 
литнческая реакция в пустом реакторе начиналась с 700 К. При 850 К 
в продуктах были обнаружены СО, СО2, Н2, Н2О и следы Н2О2. Конвер­
сия СН2О составляла 25 и 43%, соответственно, для'бедных и богатых 
кислородом смесей. В последнем случае идентифицированы гидроперок- 
сидные радикалы, что хорошо согласуется с данными [5].

При заполнении реактора кварцевой насадкой для смеси, содер­
жащей 2 об.% О2, реакция начиналась при 820 К и выше. При 890 К 
и времени контакта ~4,5-10՜2 с в продуктах были обнаружены СО 
(0,36 об.%), СО2 (0,01 об.%), Н2, Н2О и следы НСООН. Конверсия 
СН2О составляла ~16%. Радикалы и пероксид водорода обнаружены 
не были.՛.

Замена՛ части кварцевой насадки (v = 0,3 гл5) на пемзу приводи­
ла к снижению температуры начала реакции более чем на 150 граду­
сов. Реакция окисления СН2О изучалась в присутствии пемзы в интер­
вале. 670-4-880 К при тк = 4,5-10՜2 с (табл. г). При 670 К в продуктах 
обнаруживались оксид углерода и следы Н2, конверсия СН2О состав­
ляла ~ 0,44%. Повышение температуры приводило к росту концентра­
ций СОиН2. Начиная с 780 К, в продуктах появлялись СО2, концент­
рация которого возрастала с температурой, и: следы НСООН. Ради­
калы и Н;О2 обнаружены не были. Конверсия СН2О. при 880 К достц-
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гала ~32%, что з 2 раза больше, чем при окислении СН2О на квар­
цевой насадке в идентичных условиях.

Таблица /
Температурная зависимость окисления СН2О на насадке + пемза 

при тк » 4,5-10՜7 с. Смесь 2,ЗСН2О + 2О2 + 95,7.\\, об. %

Продукты, 
об. о/о

Температура, К

670 730 780 880

СО2 — — 0,15 0,3
СО 0,01 0,03 0.1 0,43
н2 следы 0,01 0,025 0,11
нсоон ■ — — следы следы

Конверсия, % 0.44 1.3 10,9 31,7

На рис. 1 приведены кинетические закономерности, полученные 
при окислении СН2О кислородом воздуха, на пемзе при 900 К. Основ­
ным продуктом реакции в этих условиях является СО, концентрация, 
которого в 3 раза превышает концентрацию СО2 во всем изученном ин­
тервале времен контакта, а концентрация Н2 уменьшается с ростом

Рис. 1. Кинетика окисления СН2О Рис. 2. Кинетика окисления СН3О на
на пемзе при 900 К: 1 — конверсия. . Ад/пемзе при 740 К: 1—конверсия
СН2О, °/0. 2—4 — накопление СО, СН2О, %; 2, 3 — накопление СО2, Н2,
СО2 и Н2, соответственно, об. °/0. соответственно, об. °/0. Смесь 2,3 об. %
Смесь 2,3 об. % СН2О + воздух. СНаО воздух.

Из описанных выше экспериментальных данных следует, что ни 
на кварцевой насадке, ни на пемзе при температурах ниже 670 К пре­
вращения СН2О не происходит. В области температур 6704-780 К, судя 
по Продуктам реакции, происходит окислительное дегидрирование 
СН2О до СО на пемзе. При 820 К и выше наблюдаются окисление и 
дегидрирование СН2О и на кварцевой насадке. Радикалы не были об­
наружены.

51
Армянский химический журнал, Х1Л, 1 — 2— 6



Замена пемзы на А&'пемзу (г = 0,3 см3) позволила понизить тем­
пературу начала реакции до 450 К. что на 220 градусов ниже, чем на 
носителе—пемзе. Окисление СНгО на А§/пемзе в условиях смеси, бо­
гатой кислородом, изучалось в интервале 4504-850 К и —3.6-10 -+- 
-т-7,2 10՜2 с. На рис. 2 приведены кинетические закономерности расхо­
дования СН2О и образования продуктов реакции при 740 К, типичные 
для температур 540—770 К- Основными продуктами реакции в этом 
случае становятся СОг и НгО. При малых временах контакта в продук­
тах обнаружены в небольших количествах Нг и НСООН. Конверсия 
СН2О при ч-~0,07 с достигает~96%. Радикалы и в этом случае не 
были обнаружены. Повышение температуры до 870 К приводит к 100% 
конверсии СН2О в СО2 и Н2О. В табл. 2 приводится температурная за­
висимость реакции окисления СНгО на А§/пемзе при тк ~ 0,036 с в ус­
ловиях смеси, богатой кислородом. Как видно из таблицы, с увеличе­
нием температуры растут как конверсия СНгО, так и концентрация 
СО2. От 450 до 630 К наблюдается рост концентраций Н2 и НСООН. 
Дальнейшее повышение температуры приводит к падению их концент­
рации.

Таблица 2 
Температурная зависимость окисления СН2О на Ад/пемзе при я 3,6-10՜2 с.

Смесь 2,3 об. % СН2О + воздух

Продукты, 
об. о/о

Температура, К

450 540 590 630 690 740 770 850

СО2 0,7 0,9 1,05 1,25 1.4 1.6 1.8 2
0,04 0,07 0,078 0,082 0,06 0,04 0,015 следы

НСООН (10՜4) 3 3,99 4,5 5 3 2 следы —-

Конверсия, % СН-.0 30,4 39,1 45,6 54,3 61 70 78,3 87

Сильное влияние на процесс окисления СН2О на А§/пемзе оказы­
вает концентрация кислорода в исходной смеси. На рис. 3 приведена 
температурная зависимость окисления СНгО на серебре, нанесенном 
на пемзу, в условиях смеси, бедной кислородом при тк~3,6-10՜2 с. Ос­
новными продуктами реакции до Т^670 К, как и при окислении СН2О 
кислородом воздуха, являются СОг, Нг и НгО. Повышение температуры 
от 670 до 770 К незначительно сказывается на конверсии СН2О (при 
670 К—40%, 770 К—45%). Дальнейшее повышение температуры приво­
дит к сильному росту конверсии СНгО. В продуктах реакции появ­
ляется СО, концентрация которого в 6 раз увеличивается в интервале 
-8504-950 К, между тем, концентрация СО2 меняется незначительно (от 
1 до 1,1 об.%). Наблюдается также образование Нг, концентрация ко­
торого растет с температурой. На рис. 4 представлены кинетические 
закономерности реакции окисления СН2О на А5/пемзе, полученные 
при 900 К, для смеси, бедной кислородом. Основными продуктами яв­
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ляются С02 и СО. Концентрация СО2 достигает постоянного значения 
при тк «0,045 с, концентрация СО непрерывно растет со временем 
контакта, а концентрация Н2 проходит через максимальное значение 
при ~ 0,045 с. Конверсия СН2О при 'й~0.07 с составляет 90%.

Анализируя полученные экспериментальные данные, можно заклю­
чить, что при низких температурах (^670 К) превращение СН2О осу­
ществляется только на серебре. При этом в смесях, бедных и богатых 
кислородом, происходит окисление СН2О по реакции:

НСООНСНпО + ’/аОа

Рис. 3. Температурная зависимость 
окисления СН2О на Ай/пемзе при

3,6 10՜2 с: 1—конверсия СНаО, 
%; 2—4—концентрации СО, СО2 и 
Н2, соответственно, об. %. Смесь

2,ЗСН,О + 2О= + 95,714.., об. о/о.

СО։+Нг

Рис. 4. Кинетика окисления СНаО на 
Ая/пемзе при 900 К: 1 — конверсия 
СНаО, %; 2—4—накопление СО, СО2 
и Н2, соответственно, об. <*/0. Смесь

2,ЗСН2О + 2Оа + 95,7Ы2, об. %.

При высоких температурах может осуществляться также дегидрирова­
ние СН2О по реакции

СН2О ------ > СО + На

на кварцевой насадке и пемзе с последующим окислением водорода 
на серебре [6]. Радикалы и при окислении СН2О на А^/пемзе обнару­
жены не были.

Это указывает на то. что процесс окисления СН2О в присутствии 
Аё/пемзе осуществляется, в основном, гетерогенно [7], обнаруженные 
же в газовой фазе при окислении СН3ОН на этом катализаторе радика­
лы образуются из метанола и являются промежуточными частицами, 
ответственными за образование СН2О и СО2 в зависимости от условий 
эксперимента.
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ՄՐՋՆԱԷԴԵՀԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ ՊԵՄԶԱՅԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ 
ԱՐԾԱԹԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Թ. II. ՂԱՐԻՈՅԱՆ. Ռ. Ռ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Ա. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼՈԱՆԴՅԱՆ

Ռադիկալների սառեցման կինետիկական մեթոդով ուսումնասիրված ք 
մրջնալդեհիդի օքսիդացումը Ag /պեմզայի, պեմզայի և կվարցի լցոնի ներ­
կայությամբ 450—900 K ջերմաստիճանային միջակայքում թթվածնով հա- 
բուստ և աղքատ խառնուրդներում։

Հաստատված է, որ 670 K ցածր ջերմ՛աստիճաններում, մրջնալդեհիդի 
օքսիդացումն իրագործվում է միայն արծաթի վրա. Համաձայն ռեակցիայի 
վերջնանյոլթերի, 670—780 K ջերմաստիճանային միջակայքում տեղի է ունե­
նում մրջնալդեհիդի օքսիդա-դեհիդրոդենացում մինչև CO պեմզայի՜ վրա։ 
820 1\՝ և բարձր նկատվում է մրջնալդեհիդի ինչպես օքսիդացում, այնպես և 
դեհիդրոգեն ացում 1լ կվարցի լցոնի վրա։ Բոլոր հեպազոտություններում ռա- 
դխեալեեր չեն հայտնաբերված։ ** .

FORMALDEHYDE OXIDATION ON PUMICE SUPPORTED՛ 
SILVER CATALYST ՝ i

T. A. GARIBIAN. R. R. GRIGORIAN, A. A. MLIRADIAN 
and A. B. NALBANDIAN ' - x

Formaldehyde oxidation on pumice supported silver''catalyst, as 
well as on pumice and silica support has been studied at atmospheric 
pressure in the temperature range 450—950 K by means of kinetic method 
of the freezing out of radicals in oxygen rich and depleted mixtures.

It has been established, that below 670 K the process takes place 
only on silver. On the basis of the products obtained it has been shown 
that the oxidative dehydrogenation of CH։O to CO proceeds in ihe 
temperature range 670—780 K. The oxidation as well as the dehydroge­
nation of CH։O are observed on silica support above 820 K. The ra­
dicals were not detected in neither the cases studied.
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ВЛИЯНИЕ ВЕЛИЧИНЫ и состояния ПОВЕРХНОСТИ 
НА РЕАКЦИЮ ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА

В. Т. МИНАСЯН, Л. А. ВАРТИКЯН. Г. Л. ГРИГОРЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 XI 1987

Изучена реакция окисления метана прн 733 К и общем давлении 40 кПа в квар­
цевом реакторе. Показано, что с ростом величины отношения поверхности к объему 
(з/и) скорость процесса увеличивается, сокращается период индукции. Обнаружено 
изменение состояния поверхности как по времени реакции, так и по длине реактора. 
Рассмотрено возможное участие Н2О в процессе активации поверхности.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 8.

В работе [1] экспериментально показана возможность гетероген­
ного инициирования термического окисления метана добавками Н2О2. 
Для обеспечения эффективной генерации радикалов в объем реакцион­
ной смеси использовался двухсекционный реактор. Анализ полученных 
данных привел к выводу, что в объем реактора генерируются радикалы 
КО2, ведущие цепь окисления.

Из кинетических закономерностей накопления продуктов окисле­
ния метана [2] следует, что и без добавок Н2О2 наличие системы кон­
центрических кварцевых колец (1 секция реактора) приводит к сокра­
щению периода индукции, изменению выхода и соотношения продуктов 
реакции. Сопоставлялись результаты, полученные с системой колец и 
без нее [3]. Был сделан вывод о возросшем влиянии гетерогенной со­
ставляющей на общий ход процесса.

В настоящей работе с целью выявления условий, усиливающих 
действие гетерогенных факторов, рассматривалось влияние на реакцию 
окисления метана изменения отношения в/:>; обработки стенок и насад­
ки реакционного сосуда, а также конструкции реактора.

Опыты велись в проточных условиях при 733 К и общем давлении 
40 кПа со смесью состава СН<: О2=2 : 1. Методика эксперимента под­
робно описана в [1]. Реактор и насадка были подвергнуты стандарт­
ной обработке борной кислотой.

Влияние изменения отношения 5/и прослеживалось на основании 
сравнения данных, представленных в таблице.

На рис. 1 представлены кинетические кривые накопления СНзОН. 
Как видно из рисунка, в области «оМч-вгМ ~ в 2 раза растет макси­
мальная скорость образования СН3ОН,. во столько же раз уменьшается 
период индукции. Количества СН2О, Н2О2 резко уменьшаются, при 
этом выход СО, Н2, СО2, Н2О растет. Особенно заметно увеличение об­
щей поверхности сказывается на выходе Н2О (~4 кПа при /«НО с), 
скорость накопления которой в отличие от реактора без насадки ста­
новится соизмеримой со скоростями образования СН2О, СН3ОН.
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Наблюдаемое . эксперименте гетерогенное расходование СН,О. 
Н2О2 служит одним из источников образования Н2О.

2СН:О — о: ------*• г + со3 - н2о

2Н3Оа------ *■ г - Н2О + ։>3°2

Рост отношения ж/и не оказывает заметного влияния на максималь­
ный выход СНзОН. Только при переходе от 5г/п2 к «зМ выход СНЭОН 
резко падает, а СН2О и Н2О2 не обнаруживаются.

Таблица
Влияние изменения величины л,у на выход продуктов

Тип 
реактора

Общая по­
верхность 

л, см2

Отношение 
поверхности 

к объему 
л/и, ел՜1

Максимальный выход 
продуктов, кПа

СН3ОН СН2О Н։Оа

Без насадки 150 л0 1,2 0,4 0,2 0,043

Двухсекционный 216 «1 2,4 0,4 0,08 0,008

Двухсекционный, заполнен­
ный кварцевыми тру­
бочками 570 л3

7,6 0,43 0,03 —

Двухсекционный, заполнен­
ный кварцевым боем 835 Лз ~19 0,08 — —

Таким образом, на поверхности в определенных условиях реали­
зуются процессы, связанные как с образованием, так и расходованием 
продуктов реакции. Распад Н2О2 на поверхности может эффективно 
инициировать цепной процесс окисления метана [1]. Однако, когда в 
общем процессе начинают доминировать реакции гибели радикалов, 
приводящие к эффективному обрыву цепей, скорость реакции падает 
(реактор, заполненный кварцевым боем, $/и = 19 ел՜’).

Подобный вывод относительно роли .стенок делался в работе Са­
довникова [4], где было обнаружено, что при окислении этана в опре­
деленном интервале изменения «/и скорость окисления С2Н6 практи­
чески не меняется. Заметим, что подобная закономерность наблюда­
лась только в реакторе, обработанном НР, в котором, как и в реакторе, 
обработанном борной кислотой, согласно [5], вероятности е гибели НО2 
и НД близки — ено < 1 О՜4, ен о < 10֊е.

Чтобы оценить роль обработки поверхности в процессе окисления 
метана, система колец в двухсекционном реакторе была обработана 
10% раствором КВг—веществом, для которого е и е„ п на несколь- 
ко порядков выше, чем для НР. При этом вторая секция реактора бы­
ла по-прежнему обработана борной кислотой.

На рис. 2 приведены кривые образования продуктов при окислении 
метана в реакторе с комбинированной обработкой. Общая кинетическая 
картина заметно изменилась. Чтобы получить достаточные для анали­
за количества продуктов, температура реакции была повышена до 
7/3 К. Из рисунка видно, что реакция протекает без автоускорения, с 
самого начала продукты накапливаются с максимальной скоростью.
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Заметим, что максимальная скорость образования СН3ОН в данном 
случае более чем в 40 раз меньше, полученной в реакторе, обработан­
ном только борной кислотой, а СНгО—в несколько раз. Пероксид во­
дорода не детектируется. В целом качественно получается та же кар­
тина, что и при окислении СН4 в пустом реакторе, обработанном 
КВг [6].

Рис. 1. Кинетика накопления СН3ОН 
в зависимости от величины отноше­
ния $/и. 1—$0/г1։, 2 — 5։/«1։ 3—12/в2, 
4 —$3/и3. Реактор и -насадка обрабо­

таны борной кислотой.

Рис. 2. Кинетика накопления про­
дуктов реакции окисления метана 
в реакторе с комбинированной 
обработкой. 1 —СН3ОН, 2—СН2О, 
3 —СО, 4 — Н2О. Обработка на­

садки КВг.

В процессе окисления в этих условиях не удалось обнаружить ра­
дикалы. что указывает на резкое уменьшение их концентрации.

В аналогичных условиях в двухсекционном реакторе, обработан­
ном борной кислотой, концентрация пероксидных радикалов достигает 
8-1012 част/см3 [1].

Сопоставляя полученные данные, можно говорить о том, что вклад 
стенок при окислении метана в основном зависит от того, насколько 
эффективно идет превращение на них промежуточных продуктов и со­
провождается ли этот процесс переходом радикалов в объем. В усло­
виях, когда переход значителен, увеличение з/и в определенном интер­
вале может приводить к росту скорости процесса.

На скорость процесса может повлиять также и расположение на­
садки. В частности, в двухсекционном реакторе—это положение колен 
по оси реактора. Имеется два взаимно обусловливающих фактора, ко­
торые могут влиять на вклад гетерогенной составляющей: неоднород­
ность распределения продуктов реакции по длине реактора и, как след­
ствие, разные состояния поверхности (насадки) в зависимости от ее 
расположения.
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Для изменения положения насадки вдоль оси был сконструирован 
кварцевый реактор с подвижной системой колец. Размеры реактора и 
насадки были те же, что и в случае двухсекционного реактора с непод­
вижной системой колец [1]. Общая длина реактора 9 см, <1 — 4,3 см, 
общая поверхность колец 130 см2. После стандартней обработки НР, 
покрытия стенок реактора борной кислотой и обработки текущей реак­
цией окисления метана были получены воспроизводимые данные. На 
рис. 3 представлены кривые накопления продуктов окисления метана 
СН5ОН, СН2О. полученные для случаев, когда насадка находилась в 
основании (кр. 1) и на выходе из реактора (кр. 1 ). Оказалось, что

Рис. 3. Кинетика накопления про­
дуктов реакции окисления метана — 
СН3ОН (1), СН2О (2) в реакторе с 
подвижной системой колец. I. 2 — 
нижнее положение колец, 1', 2' — 
верхнее положение колец, —пере­
мещение колец из верхнего в нижнее 
положение. Реактор и насадка обрабо­
таны борной кислотой.

перемещение колец вверх по ходу подачи реакционной смеси вызы­
вает сокращение периода индукции (<֊в 1,6 раза). Максимальные ко­
личества СН3ОН и СН2О практически те же. Что касается Н2О2, то его 
максимальный выход в верхнем положении колец падает примерно в 
2 раза, т. е. в реакторе с подвижной системой колец при неизменном 
соотношении «/о реализуются условия, когда процесс разложения 
Н2О2 идет глубже. В реакторе, обработанном борной кислотой, это при­
водит к дополнительному инициированию процесса. В случае, когда 
система колец обрабатывалась 10% раствором КВг—веществом, резко 
отличающимся от борной кислоты по своей активности к гибели ради­
калов, наблюдалось более эффективное подавление процесса окисле­
ния, когда кольца располагались на выходе реактора. То есть и в этом 
случае расположение колец влияло на ход реакции.

Наблюдаемые закономерности, по-видимому, во многом опреде­
ляются влиянием продуктов реакции на состояние поверхности и, в 
частности, возможным действием воды. Известно, что добавки Н2О в 
исходную смесь СН<: О2 приводят к сокращению периода индукции 
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{7]. Как отмечалось выше, с ростом տ/ս окисление метана сопровожда­
ется образованием значительных количеств воды, причем, когда на­
садка в виде колец находится в верхнем положении, регистрируемые 
количества Н2О еще выше. Согласно [8], на поверхности оксидов Տ10շ 
и у-А120з возможно образование кластеров с участием адсорбирован­
ной воды, эффективно влияющих на процесс разложения НгО2. Мож­
но думать, что и на поверхности стекла, покрытого оксидом бора, вода 
участвует в формировании активной поверхности, и чем ее больше, тем 
заметнее ее действие.

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что в ходе про­
цесса под влиянием образующихся продуктов реакции происходит не­
прерывное качественное и количественное преобразование поверхност­
ных центров, т. е. изменение состояния поверхности реакционного со­
суда.

В пользу сказанного говорит и факт обнаружения эффекта «памя­
ти». При проведении реакции в реакторе, обработанном борной кисло­
той, в верхнем положении насадки и последующем понижении ее до 
основания реактора (нижнее положение) реакция протекает с перио­
дом индукции, близким к полученному в верхнем положении насадки 
,'(рис. 3, кр. 1"). Более того, когда после откачки, проводимой в течение 
нескольких минут при температуре реакции (733 К), в реактор вновь 
подавалась смесь реагентов, эффект в определенной степени сохра­
нялся.

Из представленных результатов вытекает, что имеется непосред­
ственная связь между составом продуктов и состоянием поверхности. 
Подбором условий проведения реакции, меняя степень взаимного влия­
ния гетерогенной и гомогенной составляющих, можно регулировать 
цепной процесс окисления.

ՄԱԿԵՐԵՎՈՒՅԹԻ ՄԵԾՈՒԹՅԱՆ ԵՎ ՎԻՃԱԿԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՄԵԹԱՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

Վ. Р. ՄԻՆԱԱՅԱՆ, Լ. Ա. ՎԱՐՏԻԿՅԱՆ, Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ա. Բ. ՆՕԼԲԱՆԴՅԱՆ

Մեթանի օքսիդացման ռեակցիան ուսումնասիրված է կվարցե փորձանո­
թում 733 X ջերմաստիճանի և 40 կՊա ընդհանուր ճնշման պայմաններում։ 
ռույց է տրված, որ Տ/նՀ մեծության աճի որոշակի տիրույթում պրոցեսի արա­
գությունը մեծանում է, կրճատվում է ինդուկցիայի ժամանակը։ Գոյություն 
ունի սերտ կապ արգասիքների քանակների հարաբերակցության և մակերևույ­
թի վի£ակի միջև։ Օգտագործելով լցոնի շարժական տարբերակ, համակենտրոն 
օղակների համակարգի ձևով, բացահայտվել է մակերևույթի վիճակի փոփո­
խություն ինչպես ռեակցիայի տևողության ընթացքում, այնպես էլ փորձանոթի 
ե րկ արու թյւսմբ ։

Դիտարկված է НпО-/> հնարավոր մասնակցությունը մակերևույթի ակտի­
վացման պրոցեսում։
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THE INFLUENCE OF THE EXTENT AND THE STATE OF 
THE REACTION VESSEL SURFACE ON THE METHANE 

OXIDATION REACTION
V. T. MINASSIAN, L. A. VARTIKIAN, G. L. GRIGORIAN 

and A. B. NALBANDIAN

Methane oxidation has been studied at 733 К and the total pressure 
of 40 kPa in a silica reactor. It has been shown that the reaction rate 
increase and the induction perod shortens inside the certain range of the 
S/V values. It has been discovered that the reaction products ratio is in 
close link with the state of the surface. The time changes of the state 
of the surface and also the changes along the reaction vessel have been 
detected. The possible participation of H2O in the process of the surface 
activation is discussed.
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Реакция окисления альдегидов в области отрицательного темпера­
турного коэффициента (ОТК) изучена мало. Частичные сведения со-

90



держатся в работах [1—3]. Имеющиеся литературные данные указы­
вают на влияние гетерогенных факторов на кинетику окисления альде­
гидов в области ОТК. Установлено, что при окислении С2И=СНО яв­
ление ОТК наблюдается только в реакторе, обработанном борной кис­
лотой. Однако причины возникновения этого интересного явления в 
целом остаются невыясненными.

В настоящей работе представлены результаты исследований мето­
дом ЭПР влияния гетерогенных факторов на явление ОТК на приме­
ре окисления С2Н5СНО. Эксперименты проводились в пирексовых реак­
торах (1=30 см, <1 = 1,5 см), обработанных борной кислотой или КС1 
с насадкой и без нее, в проточных условиях при атмосферном давле­
нии. Содержание С2Н5СНО в воздухе составляло 0,7—1,36%. Установ­
ка и методика опытов описаны в [4]. В реакторе с насадкой отношение 
поверхности к объему (з/и) составляло «12 см՜1.

'Рис. Зависимость максимальных скоростей расходования С2НйСНО 
'И максимальных концентраций радикалов от температуры в реакторе: 
а — обработанном борной кислотой (I, Г) и KCl (2, 2'). соответственно, 
без насадки, б — обработанном борной кислотой (1, Г) и КС1 (2, 2'), 

соответственно, с насадкой.

Температурная зависимость максимальных скорости реакции 
'(1^ыакс) и концентраций радикалов, изученная в интервале температур 
623—803 К, в координатах Аррениуса в реакторах без насадки и с на­
садкой, обработанных борной кислотой и КС1, представлена на рисун­
ке. Как видно, область ОТК меняется в зависимости от природы по­
верхности.

Установлено, что в обоих реакторах процесс протекает автоката­
литически с образованием основных продуктов реакции СО, С2Н+, СО2, 
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СНзСНО, СНоО. СН։ОН. С2Н6. СН4, СаН4О. В газовой фазе методон 
ЭПР обнаружены пероксидные радикалы.

Из пероксндных соединений в реакторе, обработанном борной кис­
лотой. при 623 К обнаружены RCO3H (в незначительных количествах), 
и RO2H, а в реакторе, обработанном КО. их количества, по крайней 
мере, ниже предела чувствительности применяемого метода анализа.

Анализ кинетических закономерностей накопления пероксндных 
радикалов. RÖ2H и расходования С9Н5СНО, в частности, отсутствие 
симбатности накопления радикалов и RO2H приводит к вывод). что в 
реакторе, обработанном борной кислотой, как и з случае низкотемпе­
ратурного окисления С2Н5СНО [5]. ведущими активными центрами 
реакции являются радикалы RCO3, а продуктом, ответственным за вы­
рожденное разветвление.—RCO3H.

О той же роли RCO’H в реакции окисления С2Н֊СНО в области 
ОТК и в реакторе, обработанном КО, свидетельствует ускоряющее дей­
ствие добавок пероксикислоты (~2•1014) на скорость реакции, а так­
же тот экспериментальный факт, что в реакторе, обработанном КС1, 
в области ОТК [СО] < [С2Н4]. Последнее следует из следующих сооб­
ражении. Согласно представлениям, развиваемым в [4], результаты 
окисления С2Н5СНО в области сравнительно низких температур хоро­
шо объясняются следующей схемой:

С.Н;,СНО - О; -------*■ С;Н-,СО — НО., (I)

СЭН4СО + О,-------> СаН5СО3 (2)

С..Н.-.СО -------> CJ1;, + СО (3)

С3НЬСО3-------> С.Н.,О •$- CO.J (4).

СН-СО:: + С3Н-,СНО -------*■ С3НЬСО3Н + С3НПСО (5>
С3Н.,СО:|Н -------> С..н5'+֊СО3 ֊ ОН (6)

С3н5+О3-------► СгНг,О3 '■ (7).

С3Н5 + О3 ------ ► ОН, + НО3 ' ■ (8>

Концентрация С,О може^ быть. мёныЦе концентрации С2Н4, если 
имеет место стадия (6).

Важным экспериментальным результатом является существование 
корреляции между уменьшением концентрации пероксндных радикалов 
в области ОТК и падением скорости расходования С2Н5СНО и концен­
трацией пероксндных соединений, а также увеличение отношения 
[СО]/[СО2] в области ОТК. Резкое изменение концентраций указан­
ных продуктов обусловлено конкуренцией реакций распада радикалов 
РСО (стадия 3) и их взаимодействием с О2 (стадия 2). С ростом тем­
пературы вследствие этой конкуренции снижается скорость образова­
ния радикалов КСОз, а также органических пероксндных соединений» 
ответственных за вырожденное разветвление. В итоге скорость окисле­
ния С2Н3СНО с повышением температуры резко падает.

В польз» этого свидетельствуют и результаты исследований по изу­
чению влияния концентрации О2 на процесс окисления. Опыты показа- 
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.jiw, что при уменьшении [О;] резко уменьшается скорость окисления 
[RCÖa] И [СО2].

В области высоких температур скорость расходования С2Н5СНО 
возрастает. В качестве промежуточных продуктов в реакторе, обрабо­
танном борной кислотой, обнаружены радикалы НО2 и ,Н2О2. В этих 
условиях вырожденное разветвление цепи обусловлено реакцией ради­
кального распада Н2О2.
, Характерной особенностью реакции, проявляющейся из-за измене­
ния природы поверхности, является уменьшение скорости окисления и 
увеличение концентрации пероксидных радикалов в реакторе, обрабо­
танном КС1. Так, например, при 623 К скорость расходования С2Н5СНО 
в реакторе, обработанном борной кислотой, в ~6,5 раза больше, а мак­
симальная концентрация радикалов в ~2 раза меньше, чем в реакто­
ре, обработанном КС1. По-видимому, в реакторе, обработанном борной 
кислотой, инертном в отношении гибели радикалов пероксидов, не толь­
ко интенсивно протекает- гетерогенное зарождение цепей, но и с боль­
шой скоростью идет превращение альдегида с участием радикалов.

Полученные данные говорят о том, что в зтой области темпера­
тур поверхность влияет на скорость распада радикалов RCO, RCO3 и 
RCO3II гетерогенного расходования альдегида.

Эксперименты по изучению влияния s/v на процесс окисления 
C2Hf,CHO показали, что увеличение s/v в обоих реакторах приводит к 
резкому замедлению процесса в области ОТК (рис. 2).

В случае реактора, обработанного КС1, область ОТК даже исче­
зает. В обоих реакторах в газовой фазе обнаружены пероксидные ра­
дикалы, концентрация которых выше в реакторе, обработанном борной 
кислотой, и не коррелирует с 1₽м։кс. Такое поведение U7MHKC и макси­
мальной концентр'ации пероксидных радикалов можно связать с умень­
шением роли газофазного канала расходования CjHsCHO, с увеличе­
нием s/v. в особенности при высоких температурах.

Изменение v/s влияет также и на соотношение продуктов реакции. 
В обоих реакторах с насадкой концентрация СО2 в области ОТК зна­
чительно увеличивается. Этот факт объясняется увеличением ско­
рости распада радикалов RCO3 и RCO3H, что в свою очередь приводит 
к замедлению реакции в области ОТК-

Сопоставление концентраций СО2 и радикалов в точке, соответ­
ствующей достижению максимальной скорости реакции показывает, 
что в редкторе, обработанном борной кислотой, в области ОТК они 
антибатны друг другу, а в реакторе, обработанном КС1,—симбатны. 
Этот факт позволяет заключить о разной природе пероксидных ради­
калов, обнаруженных в газовой фазе в двух реакторах. В реакторе, об­
работанном борной кислотой, ведущими радикалами в газовой фазе 
являются преимущественно радикалы RCO3, а в реакторе, обработан­
ном КС12—RO2. Последнее следует из вышеуказанной схемы: из-за 
увеличения скорости стадий .(3) и (4), приводящего к уменьшению об­
разования радикалов RCO^ и RCO3H.

.. При высоких температурах в реакторе, обработанном борной кис­
лотой, наблюдается увеличение выхода и скорости накопления Н2О2 с 
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ростом s/v, хотя и НО2 уменьшается. Например, количество Н2О2 в 
реакторе с насадкой в 2 раза больше, чем з реакторе без насадки, и 
при т=1 с составляет ~30% от израсходованного альдегида.

Соизмеримость скоростей накопления Н2О2 и расходования 
С2НзСНО позволяет заключить, что расходование С2Н5СНО в основ­
ном приводит к образованию Н2О2. Следовательно, в условиях настоя­
щих опытов реакция осуществляется и на поверхности.

О возможности реакции пероксидных радикалов с альдегидом на 
поверхности свидетельствуют и данные работы [6], в которой методом 
ИК спектроскопии показано, что адсорбированный на поверхности 
C2HöCHO вступает в реакцию с радикалами RO2. Экспериментально 
установлено, что ускоряющее действие добавок С2Н5СО3Н (623 К) и 
Н2О2 (803 К) на процесс окисления С2Н5СНО в реакторах с развитой 
поверхностью обусловлено их гетерогенным радикальным распадом.

Анализ экспериментального материала, полученного в настоящей 
работе, позволяет заключить, что явление ОТК обусловлено конкурен­
цией реакций распада н окисления радикалов RCO. Влияние природы 
поверхности и sjv реакционного сосуда определяется протеканием 
реакций распада радикалов RCO, RCO3 и RCO3H на поверхности.
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Мягкое окисление метана представляет большой интерес для по­
лучения полезных органических соединений из природного газа. В пос­
ледние годы появился интерес к получению этана и этилена при окис­
лительной димеризации метана на различных оксидных катализаторах
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[1, 2]. Е работе [1] было показано, что добавки ионов лития к окси­
ду магния приводят к образованию активной поверхности для окисли­
тельной димеризации метана. В работах [3, 4] был исследован боль­
шой ряд оксидных катализаторов и было показано, что самыми актив­
ными являются оксиды самария и диспрозия. Добавки к ним ионов ще­
лочных металлов приводили к повышению их активности. Оксид цин­
ка, изученный в работах [3, 5], был одним из малоактивных в ряду ис­
следованных катализаторов.

Было интересно изучить влияние ионов щелочных металлов на ка­
талитическую активность оксида цинка в реакции окислительной ди­
меризации метана, чему и посвящена представленная работа.

Катализаторы готовились пропиткой оксида цинка (марки «ч.» 
ГОСТ 10262-73) соответствующим количеством бикарбоната натрия из 
расчета 1, 5, 10% №2О/2пО. Образцы предварительно высушивались 
при 393 К, затем прокаливались при 1023 К в токе кислорода в течение 
6 ч. Реакцию изучали в кварцевом проточном реакторе при атмосфер­
ном давлении и составе реакционной смеси СН4: О2—7: 1. Объем 
реактора равен 26 см3, количество катализатора—3,9 г, скорость пото­
ка —57 см31мин.

Основными продуктами реакции являются СО2, Н2ОО, С2Н4, С2Н6 
и в следовых количествах обнаружены СО и Н2. Селективность образо­
вания С2-углеводородов рассчитывалась как отношение метана, рас- 
ходовавного на их образование, к его общему расходу.

На рис. 1 представлена зависимость конверсии метана от темпера­
туры в интервале 873-4-1023 К- Каталитическая активность образцов с 
содержанием 5 и 10% Иа2О оказалась одинаковой. При 1000 К кон­
версия метана на них достигает 16%. В предварительных эксперимен­
тах было показано, что в реакторе без катализатора в этих условиях 
конверсия метана не превышает 2%.

На рис. 2 представлены зависимости селективности образования 
этан-I-этилен от температуры. Как видно из рисунка, максимальная 
селективность при 1023 К равна 48% для образцов с содержанием 5 
и 10% Иа2О. При этом надо отметить, что повышение выхода С2-угле- 
водородов с температурой происходит как за счет увеличения конвер­
сии метана, так и за счет подавления образования СО2. Абсолютная 
концентрация этилена на выходе реактора составляет 3,2%. В интер­
вале температур 9734-1023 К конверсия кислорода достигает 70—80%. 
На чистом оксиде цинка при этих условиях конверсия метана достига­
ет 10%, однако селективность образования С2-углеводородов не пре­
вышает 5%.

Каталитическая активность образцов с содержанием 1 и 5% Иа2О 
сохранялась постоянной в течение 24 ч (дальше испытания не прово­
дились), а каталитическая активность с 10% Иа2О падает во времени. 
Рентгенофазовое исследование последнего образца показало, что на его 
поверхности после прокаливания присутствует некое количество карбо­
ната натрия. Это означает, что не все ионы натрия в ходе термической 
обработки растворяются в оксиде цинка.
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Сравнивая литературные данные по окислительной димеризации 
метана на различных оксидных катализаторах [1—6], можно заметить, 
что температура максимального образования С2-углеводородов для 
всех катализаторов находится в интервале 1000-4-1020 К- Это может 
служить еще одним подтверждением гетерогенно-гомогенного харак­
тера процесса, в котором немаловажную роль играет обратимость реак- 
щни образования пероксидных радикалов

Рис. 1. Зависимость конверсии 
метана от температуры для об­
разцов^) 1 % .\а2О/2пО, (2, 3) 5 

п 1О°.'о Ь'а3О<2пО.

СН;,О;

Рис. 2. Зависимость селектив­
ности образования С.-углеводо­
родов от температуры для об­
разцов (1) 1 о/о 1Ха...О/2пО, (2, 3) 

5 и По/о ка.о гпО.

При 800 К и парциальном давлении кислорода 10,1 кПа на осно­
вания работ [7, 8] соотношение [СН3]/[СН3О2] равно 1,3-10 ՝, а при 
1000 К и парциальном давлении кислорода 2 кПа (количество кисло­
рода на выходе реактора) это соотношение равно 35.8. Отсюда мохсно 
предположить, что увеличение селективности образования С2-углево- 
дородов с ростом температуры связано со смещением равновесия (1) 
влево и дальнейшим взаимодействием метильных радикалов.

Сравнивая представленные результаты с работами [1, 4, 9, 10], 
можно утверждать, что добавки одновалентных катионов к оксидам 
приводят к активации последних в углеводородных процессах, в част­
ности, в окислительной димеризации метана и в этом смысле еще пред­
стоит поиск высокоактивных и дешевых катализаторов.

Работа была послана в печать, когда стало известно, что анало­
гичные результаты для разбавленных гелием смесей СН4:О2 на про­
котированном оксиде цинка описаны в работе [11]. На №2О/2гЮ ка­
тализаторе, при соотношении СН4: О2: Не=2 : 1 : 3 и при температу­
ре 1013 К конверсия метана равна 35,5%, а селективность образования 
С2-углеводородов—41,5%, в условиях настоящей работы при той же 
температуре конверсия достигает 16% при селективности 48%.
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Гетерогенный распад паров пероксида водорода протекает с учас­
тием радикалов ОН и НО2 [1], которые на поверхности твердого те­
ла проявляют заметную химическую активность [2—6]. С их участи­
ем, например, монооксид углерода гетерогенно превращается в СО2 [2, 
3], из галоидов щелочных металлов образуются соответствующие 
диоксиды галогенов [4, 5], а метан и пропан на поверхности SiO2 и 
у—А!2ОЯ окисляются при весьма низких температурах [6]. С точки зре­
ния понимания механизма этих процессов заслуживают внимания ре­
зультаты работ [7, 8], в которых показано, что вместо гидропер.оксид- 
ных радикалов, генерируемых в газовую фазу при гетерогенном рас­
паде Н2О2, в присутствии метана с поверхности кварцевого стекла 
в объем переходят алкилпероксидные радикалы. Исходя из закономер­
ностей накопления промежуточных продуктов реакции окисления ме­
тана в работе [7] сделано заключение, что они принимают участие в 
процессе гетерогенного образования метанола.

Имеющиеся данные, однако, не позволяют, хотя бы в общих чер­
тах, представить пути превращения появляющихся на поверхности ра­
дикалов в конечные продукты.

Изучение реакций Н2О2 с различными соединениями представляет 
практический интерес как с точки зрения поиска путей повышения вы­
хода полезных продуктов, так и для понимания особенностей гетероген-
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ных процессов, связанных с реакциями лабильных адсорбированных ак­
тивных частиц, образовавшихся на пассивных поверхностях из легко- 
разлагающихся соединений.

В настоящей работе изучена реакция С-Н5 с Н2О2 на поверхности 
5Ю2 при 423 К на радикальном уровне. Опыты проведены на вакуум- 
но-струевой установке. Смесь 3,5СзН&+3.5СО2+Н2О2 с общим давле­
нием 0,52 кПа подавалась в реактор, заполненный таблетками 5:О2 
(аэросил-175), при температуре 423 К- Методика эксперимента описа­
на в работе [9], в которой показано, что в аналогичных условиях рас­
пад Н2О2 протекает на внешней поверхности таблетки, величина ко­
торой в экспериментах менялась от 1 до 14 гл;2 Время прохождения 
смеси через реактор варьировалось от 10 4 до 10 ~с.

В первой серии опытов кинетические закономерности, накопления 
радикалов при распаде паров Н2О2 в отсутствие и в присутствии про­
пана в смеси изучены в реакторе (</ = 0.6слг. . = 1,0 см, о = 0,28 с.н3) 
с таблетками 51’02 с геометрической поверхностью 1 см2. Отношение ве­
личины поверхности таблеток 5Ю2 к свободному объему реактора 
($/’и) составляло 3,5 см՜1. При распаде Н2О2 в отсутствие пропана за­
регистрированы спектры

Рис. Кинетика накопления 
радикалов в случае смесей 
Ц..О2 + 7СО.. (а) п Н-О2 -֊ 
- 3,5С3НК -г 3,5СО2 (б).

ЭПР с ярко выраженными расщеплениями, 
характерны՛ и для радикалов ! 0.2. С уве­
личением ։.ремени пребывания реакцион­
ной смеси в реакторе концентрация ради­
калов НО, увеличивалась до некоторого 
постоянного значения (рис. а).' При до­
бавке в смесь пропана количество и при­
рода образовавшихся радикалов менялись.. 
При больших временах контакта записы­
вался спектр ЭПР алкилпероксидного ра­
дикала, концентрация которого в 3 раза 
превышала концентрацию радикала НО2„ 
полученную в отсутствие пропана, а при 
малых временах контакта — суммарный 
спектр радикалов НО2 и КО2. Как видно 

из рисунка (б), в изученном интервале времен контакта концентрация 
радикалов ЯО2 в отличие от радикалов НО2 непрерывно растет.

Концентрации радикалов НО2 и ИО2 определяются разностью ско­
ростей их образования и гибели. С увеличением концентрации радика­
лов в объеме скорость гибели увеличивается и становится равной ско­
рости генерации, в результате чего устанавливается максимальная кон­
центрация радикалов. Радикалы НО2, будучи активными, погибают с 
большей скоростью, в результате их концентрация в газе быстрее, чем 
в случае ИО2, достигает максимального значения. При малых временах 
контакта величины концентраций радикалов ИО2 и НО2 соизмеримы, а 
при больших временах контакта, по указанной зыше причине, концен­
трация радикалов КО2 превышает концентрацию радикалов НО2. В. 
отсутствие пероксида водорода в реагирующей смеси в газовой фазе 
радикалы не были обнаружены. Картина не меняется, если в смесь до­
бавляется кислород.
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Радикалы Р02 образуются либо на поверхности с частичным пере­
ходом в объем, либо в объеме, благодаря реакциям радикалов НО2, ге­
нерируемых поверхностью в результате гетерогенного радикального 
распада Н2О2 [2, 3]. Если образование алкилпероксидных радикалов в 
газовой фазе представить по реакциям:

НО2 -г СэН։------ ► Н2О2 — изо-С3Н1

изо-С3Н7 + О2------ ► изо-С3Н;0:,

то из-за большой энергии активации первого акта (71 кДж-моль [10]) 
при низких температурах их протекание мало вероятно. Следователь­
но, образование радикалов связано с гетерогенными процессами. В 
пользу этого говорят также результаты опытов, проведенных в запол­
ненном кусками таблеток 5Ю2 реакторе с 5=14 см2, з/и=60сл։_։. Ока­
залось, что в отсутствие СгНб при распаде Н2О2 на выходе заполненного 
реактора в газовой фазе не обнаруживаются ни радикалы НО2, ни пе­
роксид водорода. Судя по тому, что в реакторе с меньшим з/ь в анало­
гичных условиях радикалы НО2 генерируются в значительных количест­
вах (рис. а), можно полагать, что в заполненном реакторе они обра­
зуются у входа реактора, на первых слоях образца, однако из-за эф­
фективного разложения Н2О2 и гибели радикалов НО2 при прохожде­
нии остальных слоев образца они расходуются полностью. При добав­
лении в смесь пропана в газовой фазе обнаруживаются радикалы ИО2, 
концентрация которых соизмерима с той, которая наблюдалась в реак­
торе с з/и = 3,5 си՜1. Отношение концентраций алкилпероксидных и 
гидропероксидных радикалов в реакторе с з/о=3,5 ел՜1 равно 3, а в 
случае реактора с з/о = 60 сл։_] из-за низкой концентрации радикалов 
НО2 (она ниже чувствительности применяемого метода анализа) на­
много больше. Увеличение отношения [КО2]/[НО2] с ростом з/и ука­
зывает на гетерогенный характер процесса, о чем свидетельствует так­
же состав молекулярных продуктов.

Основным продуктом реакции является ацетон, на порядок мень­
ше его образуются формальдегид, пропионовый альдегид, метиловый, 
пропиловый и изопропиловый спирты. Увеличение з/а приводит к по­
вышению выхода продуктов, не влияя на их соотношение. Очевидно, 
что полученные в данной работе закономерности образования радика­
лов, а также состав и количество молекулярных продуктов свидетель­
ствуют о гетерогенном характере процесса.

В реакторе с 3/0=60 см~} процесс изучен также при атмосферном 
давлении пропана. Количество продуктов и соотношение их концентра­
ций при переходе от низких давлений к высоким не меняются. 
Из-за высокой концентрации пропана выход продуктов в этом случае 
значительно больше. Выход основного продукта—ацетона—при атмос­
ферном давлении в расчете на количество подаваемого пероксида во­
дорода достигает нескольких десятков процента, а при низких давле­
ниях—около одного процента. Так как в обоих случаях концентрация 
Н2О2 в смеси примерно одинакова, то наблюдаемую разницу в величи­
не выхода продуктов при низких (0,23 кПа) и высоких (26,6 кПа и вы­
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ше) давлениях С3Н3 можно объяснить тем. что образовавшиеся при 
распаде Н2О2 радикалы ОН и НОг при низких давлениях пропана ско­
рее реагируют между собой на поверхности или с налетающими из га­
зовой фазы молекулами Н2О2. превращаясь в воду и кислород, чем 
с молекулами СзН8. При увеличении концентрации пропана повышается 
вероятность реакции радикалов ОН с молекулами СзНз. в результате 
выход С-содержащих продуктов увеличивается.

Принимая во внимание механизм радикального распада НоОо на 
порерхности 51Ог [11], а также полученные в настоящей работе и в [7] 
данные по образованию радикалов ИОа и продуктов распада, механизм 
генерации пероксидных радикалов в реакции совместного превраще­
ния СзН8 и НгОо в общих чертах можно представить следующим об­
разом:

1. 2Z + H-O,.------ >2Z---OH

2. Z - - - ОН + Н,.О,.
—> Z---HO;+H2O 

!_>. HO,. 4- Z + H2O

3. Z---OH + Z---HO,. ------- > 2Z + H,.O + o,,

4. Z---OH + C3HS------ ► Z---R + продукт

5. Z---R + O,.
—!֊> Z---RO2 

6-> Z + RO,.,

*■ продукты

где R — алкильный радикал.

Реакции 2 и 5 в приведенной схеме протекают с выделением энер­
гии. В отдельных случаях за счет этой энергии радикалы НО2 и ИО2 
в момент образования отрываются от поверхности и переходят в га­
зовую фазу (реакции 26 и 56). Основная же их масса адсорбируется 
на поверхности (реакции 2а и 5а) и вступает в дальнейшие реакции, 
приводя к образованию молекулярных продуктов. В зависимости от 
природы и состояния поверхности доля переходящих с поверхности в 
объем пероксидных радикалов различна, но всегда закономерности ге­
нерации радикалов отражают реальную картину процессов, протекаю­
щих на поверхности твердого тела.
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В последнее время при моделировании сложных многостадийных 
процессов и управления ими широко применяются методы системного 
анализа, в частности, имитационного моделирования [1]. Это обуслов­
лено тем, что многостадийные процессы характеризуются большим чис­
лом параметров, связанных друг с другом сложными зависимостями, 
которые трудно, а иногда невозможно отразить в математической мо­
дели.

Однако построение больших имитационных моделей требует много­
месячного труда квалифицированных специалистов разных профилей. 
Уменьшение доли рутинного труда специалистов и сокращение срока 
работы стало актуальной проблемой.

Радикальным способом снижения трудоемкости при увеличении 
сложности моделируемых процессов является автоматизация процедур 
не только реализации, но и построения моделей.

В настоящей работе предложен системный подход к проблеме ав­
томатизации моделирования сложных многостадийных химических 
реакций, основанный на идеях имитации.

Основными этапами кинетических исследований сложных хими­
ческих реакций с помощью математического моделирования являются 
следующие:
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1. выдвижение гипотезы о механизме реакции; 2. написание кине­
тической схемы реакции; 3. составление на основе кинетической схемы 
системы дифференциальных уравнений, описывающей, процесс протека­
ния химической реакции: 4. выбор алгоритма и составление программ 
для численного решения системы дифференциальных уравнении; 5. ре­
шение дифференциальных уравнений на ЭВМ; 6. сравнение расчетных 
кинетических кривых с их экспериментальными аналогами и миними­
зация функционала отклонений путем варьирования параметров реак­
ции.

Если в рамках постулированной гипотезы не достигнуто удовлет­
ворительного соответствия между моделью и экспериментом, то необхо­
димо выдвижение новой гипотезы и повторение всей последовательно­
сти процедур.

В связи с трудоемкостью указанных этапов возникает естествен­
ное желание переложить на машину выполнение тех из них, которые 
поддаются формализации.

В настоящее время разработано большое число алгоритмов и про­
грамм для автоматизации этапов 3—6, например [2—5]*՜.

Что касается этапов 1, 2, то они традиционно считались творчески­
ми, неформальными (и неформализуемыми [6]) процедурами и выпол­
нялись человеком на основе его опыта, интуиции и знаний. Между тем, 
и эти процедуры трудоемки и сложны, если учесть, что некоторые слож­
ные реакции описываются несколькими сотнями элементарных стадий.

Нами разработан алгоритм для формализации этих творческих 
этапов и составлены программы для его реализации на ЭВМ.

Мы рассматриваем конечное множество переменных

Х=(х„
для представления химических веществ и конечное множество операций

Л.-1
для представления элементарных реакций. При этом мы формулируем 
некоторые предикатные условия, уточняющие режим протекания реак­
ции. Таким условием может быть, например, обязательный расход ак­
тивных центров реакции—радикалов, и атомов и промежуточных ве­
ществ.

При такой формализации задача нахождения гипотетического ме­
ханизма химической реакции сводится к нахождению такой последова­

тельности операций что если входными для нее являются эле­
менты подмножества хсгХ исходных веществ, то выходными после 
се выполнения являются элементы подмножества конечных
продуктов, при обязательном выполнении предикатных условий.

Решаются две задачи: нахождение последовательности операций 
максимальной длины, что приведет к получению из исходных веществ 
конечных продуктов при выполнении предикатных условий, и нахождс-

Об алгоритме генерирования дифференциальных уравнений химической кине­
тики, разработанном авторами, будет рассказано в следующем сообщении. 
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яие минимальных последовательностей для той же цели. Доказана тео­
рема, что максимальная последовательность—единственная [7]. Что 
касается минимальных, то их может быть несколько. На их основе в 
диалоговом режиме человек-ЭВМ и строятся все возможные гипотети­
ческие механизмы реакции.

Автоматизацией последних звеньев цепочки процедур кинетических 
исследований химических реакций создается реальная база для по­
строения универсальной автоматизированной имитационной модели, 
включающей автоматизированные процедуры всех этапов исследова­
ний химической реакции: от выдвижения гипотезы о механизме реакции 
до выдачи кинетических закономерностей в виде таблиц или графиков.

Нами разработана первая версия такой имитационной модели. Она 
оформлена в виде пакета прикладных программ с местной операцион­
ной системой, управляющей всем процессом моделирования химической 
реакции.

Кроме указанных процедур, она содержит также автоматизирован­
ные процедуры обслуживания модели, связанные с вводом в ЭВМ ис­
ходных данных, их расположением в памяти, настройкой модели на 
реальный объект, реальной задачей и всякого рода сервисными функ­
циями. Естественно, что эта совокупность процедур может пополняться 
по мере автоматизации новых процедур, входящих в подготовку или 
эксплуатацию модели.

Пакет имеет модульную структуру, что обеспечивает его расши­
ряемость и диалоговый режим работы на языке, близком к естественно­
му. Это дает возможность пользоваться пакетом без специальной под­
готовки по .программированию и вычислительной математике.

Весь пакет можно разбить на следующие подсистемы, функциони­
рование которых может не зависеть по времени друг от друга.

1. Блок, управления подсистемами. Эта группа программ обеспечи­
вает организационную работу пакета (вызов программ, передача уп­
равления и т. д.), режим диалога с пользователем как на этапе ввода 
данных и корректировки баз данных, так и при самом решении задач.

2. Подсистема решения задач. В результате работы этой группы 
программ реализуются этапы решения и имитационной задачи: вы­
движение гипотезы и составление формализованной схемы реакции; 
вывод дифференциальных уравнений; составление моделирующего ал­
горитма; решение системы дифференциальных уравнений; минимизация 
отклонений .расчетных результатов от экспериментальных.

3. Подсистема формирования Базы знаний. Эта группа программ 
осуществляет: ввод данных об объекте и задаче; перевод данных в 
стандартную форму; формирование баз данных об объекте и задаче.

4. Подсистема расширения пакета. Эта группа программ реали­
зует: расширение библиотеки стандартных процедур (введение новых 
процедур); замену старых алгоритмов более совершенными; перевод 
.новых процедур в стандартную форму.

Модульное строение пакета, диалоговый режим общения человека 
с ЭВМ и использование унифицированных форм информационных и 
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технических средств обеспечивают его адаптивность, совместимость и 
гибкость.

Минимальной машинной конфигурацией для функционирования 
пакета является стандартный комплекс ЕС ЭВМ, управляемый опера­
ционной системой ОС ЕС издания 4.1 и всех последующих изданий.

Авторы благодарны И. А. Варданян за полезные обсуждения в 
процессе работы.
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В последнее время методом лазерного нагрева определены кине­
тические параметры реакций мономолекулярного распада, ряда веществ 
[1]. Значения этих констант получены в условиях, исключающих влия­
ние гетерогенных факторов.

Целью настоящей работы являлось определение кинетических па­
раметров мономолекулярного распада азометапа в гомогенных усло­
виях. Интерес к количественным характеристикам этой реакции свя­
зан с тем, что азометан часто используется в качестве инициатора в 
процессах окисления и крекинга углеводородов. Кроме того, имею­
щиеся в литературе данные по константе скорости этой реакции про­
тиворечивы [2].
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Методика эксперимента и расчета

Кинетические параметры изучаемой реакции (энергия активации 
и лрсдэкспоненпиальный фактор) определены по методике [3, 4] путем 
сравнения с известной эталонной реакцией. Расчеты проводили по сле­
дующим формулам:

1?/С,Фф =
-^֊М.фф + В

В = 1? ------ 1д
а; а;

Индексы 1 и 2 относятся соответственно к эталонной и исследуемой 
реакциям; /Сфф— эффективные константы скорости, с՜1, отнесенные ко 
всему объему реактора Уо, хотя реакция протекает только в малой ча­
сти реактора, в зоне лазерного луча; Е—энергия активации реакции; 
Ис—предэкспоненциальный фактор; С—параметр, зависящий от объе­
ма лазерного луча в реакторе [1].

С изменением мощности лазерного излучения меняется температу­
ра газовой смеси в реакторе, следовательно, и эффективные констан­
ты скорости реакции. Графическое построение вышеприведенных урав­
нений в координатах К2вфф ~ 1е/С15фф выражается в виде прямой с 
тангенсом угла наклона, равным Е.,'Е՝. Отрезок, отсекаемый от оси 
ординат, равен В. По известным Е՝ и 1§Л1Н найдены искомые Е2 и 
1вА,2. Данные о кинетических параметрах эталонной реакции взяты 
из [2].

Лзометан (АМ) синтезирован по методу [5] и очищен многократ­
ным замораживанием при 233 и 193 К с последующим вакуумирова­
нием в затемненных сосудах. Чистоту определяли по давлению паров, 
И1< спектрам и газохроматографическим методом. Реакцию проводили 
в стеклянной кювете (/=100 мм, с1=40 мм) с входными и выходны­
ми окнами из 1МаС1. Наблюдение за скоростью распада азометана ве­
ли хроматографически на колонке «Полисорб-1» в режиме пламенно- 
ионизационного детектора. В качестве эталонной реакции выбран мо- 
номолекулярный распад нзопропилбромида (ИПБ). Исходный ИПБ 
многократно возгонялся и бралась средняя фракция. Чистоту проверя­
ли по давлению паров, ИК спектрам, ЯА'1Р спектроскопическим мето­
дом. Анализировался ИПБ хроматографическим методом на колон­
ке «С11Гота1оп-М-5ирег» в режиме пламенно-ионизационного детектора.

В качестве сенсибилизатора для поглощения излучения газового 
СО2 лазера к смеси добавлялись 5Еб в количестве ~1,16 кПа, азоме­
тан—66,6 Па, нзопропилбромид~66,6 Па, буферный газ А1~32,0 кПа

Для лазерного нагрева использовался непрерывный СО2 лазер 
ИЛ ГН-703, работающий в режиме свободной генерации, мощность ко­
торого варьировали в пределах от 1 до 10 Вт. Диаметр лазерного луча 
составлял ~ 0,8 см.
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Результаты и обсуждение
Распад азометана в вышеуказанных условиях описывается урав­

нением реакции первого порядка (рис. 1).
(СН^Ы------- * 2СН3՜ 4֊ 14»

2СН3‘ ------ » С:Н,։

При столь низких давлениях РАМ =66,6 Па в наших условиях про­
цесс распада не осложняется дальнейшими цепными реакциями. Под­
тверждением этому являются также опыты по добавкам ингибирующе­
го газа—этилена ~ 666.5 Па, который не оказывает какого-либо тор­
мозящего действия на распад азометана.

Рис. Кинетическая кривая моноиолгкуляриого 
распада азометана (1) и его логарифмическая ана­
морфоза (2) при лазерном облучении мощностью 
2 Вт смеси 65,6 Па 4 1,16 кПа 5Г,։ 4֊ 32 кПа Аг.

Из литературных данных следует [6], что при общем давлении 
смеси выше ~ 13,3 кПа, константа распада азометаиа не зависит от 
давления. Поэтому все опыты проводились при Робщ =33,25 кПа.

Известно, что эталонное вещество ИПБ распадается по реакции

СН3СН(Вг)СН3------ > СНаСН=СН։ +НВг

Полученные кинетические данные распада ИПБ такхсе подчиня­
ются уравнению первого порядка. Кинетические данные по реакциям 
АМ и ИПБ обобщены в таблице. Коэффициент корреляции, рассчи­
танный из зависимости 1g А'» и lgA'։ по методу наименьших квадра­
тов, составляет 0,994.

= 1,148 ± 0,044 В = 0,368 ± 0,099

Зная Ei =200 кДж..ноль и 1g А01 = 13,62 с՜1 [2], находим параметры 
реакции распада азометана

£э^(230 + 8,8) кДж;моль, А|)։ = ionj’26:°-5> c-i

Таким образом, в гомогенных условиях константа скорости терми­
ческого распада азометана имеет следующее значение:

А = 1 82-10(15±г5’ ехр [ 230 + 8,8 КДЖ!МОЛЬ I
₽ I RT I
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Кинетические данные по распаду АМ и ИП5
7 аолица

Мощность 
лазера, 

Вт
1,2 2,4* 4* 5 5* 7,5* 10,5

1g Kt -2,78 -3,017
-3,16 -2,65 —0,966 —2,06 —1.76 —0,144

in к, —2,85 -3,07 —2,576
—2.48

—1,087
-1,189 -2,08 —1,76 —0,58

* При другой конфигурации лазерного пучка с использованием лазера 
МЛГН-701. Остальные точки получены с лазером ИЛГН-703.

Значение энергии активации гомогенного распада азометана, по­
лученное в настоящей работе (230±8,8 кДж! моль), по сравнению с 
известными в литературе данными [2] незначительно выше, что, по-ви- 
димому, связано с особенностями применяемой методики «бесстеноч- 
ного» реактора, исключающего влияние гетерогенных факторов. Сле­
дует отметить, что о влиянии поверхности на гомогенный распад азоме­
тана было отмечено в работе [6].
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УСЛОВНЫЕ СОКРАЩЕНИЯ НАЗВАНИЙ 
НЕКОТОРЫХ ЖУРНАЛОВ И СПРАВОЧНИКОВ

Армянский химический журнал 
Биохимия

Арм. хим. ж. 
Биохимия

Бюллетень изобретений
Вестники государственных университетов, например,

Бюлл. нзобр.

Ленинградского Вест. ЛГУ
Высокомолекулярные соединения ВМС
Доклады Академии наук СССР
Доклады Академий наук союзных республик, например,

ДАН СССР

Армянской ССР ДАН АрмССР
Журнал аналитической химии ЖАХ
Журнал Всесоюзного химического общества им. Д. И. Мен­

делеева
жвхо

Журнал неорганической химии жнх
Журнал общей химии жох
Журнал органической химии ЖОрХ
Журнал прикладной спектроскопии жпс
Журнал прикладной химии ЖПХ
Журнал Русского физико-химического общества ЖРФХО, ЖРХО
Журнал структурной химии жсх
Журнал физической химии ЖФХ
Журнал химической промышленности Ж. хим. пром.
Заводская лаборатория
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