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Намерение температурной зависимости к о эйII ицнента
рекомбинации атомного водорода на твердых поверхностях

՛ Предо явлено Н. Н. Семеноным 4 V] 1947

В предыдущей работе (1), пользуясь новым методом, разрабо
танным в нашей лаборатории, был определен коэфициент рекомбина
ции сн атомного водорода на различных поверхностях. Настоящая ра
бота посвящена измерениям температурной зависимости этой вели
чины.

Как показали опыты и соответствующие вычисления, коэфициент 
_ * ' -К|/РТрекомоинации £н растет с температурой по закону 2,։ = зо е , где Е1 

в зависимости от природы поверхности, на которой происходит реком
бинация, колеблется от 9 до 13 ккал.

Методика эксперимента тождественна описанной в предыдущей 
статье.

Вместо примененного ранее сосуда из проплавленного пирекса 
мы пользовались кварценой трубкой диаметром 2.1 г.и, длиной 10 см. 
Для получения минимального значения нижнего предела воспламенения 
реакционный сосуд, как и раньше, промывался раствором К2В4ОГ Как 
оказалось, нижний предел, вне зависимости от материала сосуда (про
плавленный пирекс или кварц), оказался практически одним и тем же. 
Это позволяет думать, что вероятность гибели активного центра опре
деляется не материалом, а состоянием его поверхности. Стержни, по- 
•‘ерхность которых подвергалась исследованию, обрабатывались по 
разному. В некоторых случаях —промывались хромовой смесью, а за
тем дестиллированной водой, в других —только кипятились в дестилли
рованной воде. Стержни, после вставления в реакционный сосуд, за 
исключением одного случая, указанного ниже, обрабатывались вспыш- 
ками водородо-кислородной смеси до тех пор, пока не получались вос- 
"Роизводимые значения для нижнего предела воспламенения.

Измерение предела производилось мембранным манометром. 
’’Увствительностью 0,01 мм 11^ на .1/.и шкалы.



В таблице 1 приведены значения нижнего предела воспламенения, 
измеренные при различных температурах, как в пустом сосуде, так и 
в присутствии стержней.

Iаблица 1

Нижний предел воспламенения в зависимости от темпера
туры в сосуде, обработанном К։В։ОЬ и в присутствии стержней 

из различного материала.

Температур а°С

Р։ в мм Ня в кварцевом сосуде, промы
том раствором К,В4От <1=2,1 см

Р։ в присутствии кварцевого стержня 
1=0.1 см (необработанный стержень)

Р։ в присутствии кварцевого стержня 
А=0,073 см

в присутствии фарфорового стержня 
1=0.15 см

Р։ в присутствии фарф. стержня 1=0,15 см 
(стержень с начала и до конца находился 
в реакционном пространстве)

Р։ в пирексовом сосуде, промытом К.В.О;, 
<1=6,5 см

Рд в присутствии стержня из нержавею
щей етали 1=0.2 см

Опыты, приведенные в строчка
измерений был оставлен в реак

420 • 440 
•

465 483
1

510 565

0,88 0,63 —• 0,44 0.34

■чт
1 

0.86 0.65

1.17 0,88 0,58 0,44

— 1,25 0,87 0,63

0,9и
) •

0,65 0.50

0,29 0,25 2,0 — —

1,26 1,10 1,0 1 —

< 4 р। 5, отличаются тем» что в
первом случае стержень на все время
ционном сосуде, во втором, также как в остальных случаях, вводился
лишь в момент измерения предела, после которого, подвижным элек
тромагнитом, снова выводился из реакционного пространства.

Чтобы устранить возможность сильного окисления поверхности 
нержавеющей стали, из которой был изготовлен металлический стер
жень, опыты по воздействию последнего на нижний предел воспламе
нения были проведены в сосуде из проплавленного пирекса, промы
того раствором К։В4О7, диаметром 6,56 см. В этом сосуде мыс по
луострова воспламенения лежал в области 320°С, и мы имели возмож
ность исследовать действие металлического стержня при сравнительно 
низких температурах (см. строч. 6 и 7 табл. 1). I

Пользуясь выведенной одним из нас формулой для вычисления 
коэфициента рекомбинации г,։ (вероятность гибели активного центра 
на поверхности) атомного водорода на твердых поверхностях, нетрудно 
по экспериментальным данным, приведенным в таблице 1, вычислить 
его температурную зависимость.

Согласно этой формуле
4л зС1\1.։(х։)~.)|(хг)

Ли(х։)-®М,(х։) ’
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где М0(х,)- ’
_ Р1<Д _ ?1А

1 2]/в ’ х?~ 2/в՜ ’

Р։ — нижний предел воспламенения в присутствии стержня, 
дн — диаметры реакционного сосуда и стержня соответственно.

4 X
КБ = £О , где л —длина свободного пробега атома водорода, 

г„ — коэфициент рекомбинации последнего на поверхности реакцион
ного сосуда, В—константа для данной температуры, численное значе
ние которой взято из предыдущей работы (։).

30(х) и Л](х) — функции Бесселя нулевого и первого порядков. 
М0(х) и М։(х) функции Неймана тех же проядков. В таблице 2 даны 
численные значения ги для различных температур в зависимости от ма
териала и состояния поверхности, вычисленные по формуле 1. Значе
ния зн для пустого сосуда, промытого К2В|О; вычислены по формуле 
Н. Семенова (2).

Таблица 2

начения ан в зависимости от температуры и состояния по
верхности, вычисленные по формуле!

Температура°С 420 440 465 483 510

Значения В
» на поверхности квар
ца промытого раствором 
К?В4О7 3=2,1 см
и на поверхности квар
цевого стержня Л-0.1 см 
(необработ.)

зн на поверхности кварце
вого стержня Д=0,073 см 
и на поверхности фарф. 
стержня Д=0,15си 

н на поверхности фарф. 
стержня Д=0,15с.я (стер
жень находился в реак
ционном пространстве 
постоянно^
и на поверхности про
плавленного пирекса 
промытого раствором

-н на поверхности стер
жня из нержавеющей 
стали Д=0,2 см

282 225 146.5 111

1.64.10՜'

1,52.10 ֊*

2,1,10֊»

2.38.10֊3

2,26 10֊»

1.17 10 *

3,0.10-»

3.5.10—» |4,19.Ю-։

З.ОЬ.П)֊։

5,33.10֊*

2,94.10֊*

4,4,10 ֊*

1.92,10֊»

7,5.10 •

4,33.10 *

2,72.10֊*

Как видно из таблицы 2> £н быстро растет с повышением темпера

туры. На рис. (см. на стр.60) представлена зависимость /д Зн от -=• • Все

Данные по температурной зависимости Ен , за исключением относящихся 
к измерениям с железным стержнем, хорошо ложатся на параллельные 
прямые. Это означает, что температурный коэфициент Ен на этих по- 
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нерхностях один и тот же. Из наклона прямых находим теплоту актива
ции Е։ на кварце, фарфоре и поверхности покрытой 1<։В4О; Е։=9000 кал. 
Для железа Е,= 13000 кал.

Зависимость 1« $ц от -у

(Нумерация кривых соответствует порядку строчек таблицы 2)

Из непосредственных измерений температурной зависимости 
коэфициента рекомбинации атомного водорода на поверхности пирекса 
Смит (՛) нашел в интересующей нас области температур Е,—8000 кал. 
Рассматривая ряд экспериментальных данных по температурной зави
симости нижнего предела в смеси водорода с кислородом, Воевод
ский (') у нас н Институте получил ту же величину.

В заключение отметим тесную связь, существующую между тем
пературными зависимостями величин гн и нижнего предела воспламе
нения в сосудах без стержней. Как известно, нижний предел воспламе
нения определяется из равенства

кг (О2) = К4, (2)
•Е?- **’ *

где К; = К2 е ‘ есть константа скорости реакции разветвления Н-}-О։ = 
= ОН + О; Е2—энергия активации этой реакции равная 18000 кал (’) и 
К* —константа скорости обрыва цепи, которую в случае очень малых
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2, и следовательно малых значений Р։, согласно полученному выше, 
можно выразить следующей зависимостью

К4 = К4’е ,гг *
Подставляя значения для К, и К։ в уравнение (2)» получим для ниж
него предела следующее выражение

1Ц- Ег 9000

Р^Ае՜՜*1 =Ае кт ,
хорошо описывающее данные, полученные нами для нижнего предела 
как в сосудах, промытых раствором К;ВЧО7, проплавленного пирекса, 
кварца, промытого раствором фтористого водорода, обработанного 
многократными воспламенениями, так и в присутствии кварцевого и 
фарфорового стержней, ен на которых меняется с температурой по 
тому же закону, что и £® на стенках сосуда. Так как Ен на железе 
меняется с температурой по другому закону, то естественно, что вве
дение железного стержня в кварцевый и пирексовый сосуды изменяет 
температурный ход нижнего предела.

Авторы приносят благодарность В. В. Воеводскому за ценные 
дискуссии.
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Ն. Ս ԵՆԵԿՈԼՈՊՅԱՆ ԵՎ Ա ₽• ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Կարծր Ա«ււ1| 1,ւ՚1>ււ1ւև'*|* վրա ։ւ։-ւււյ՜ա1|։։։1յ уГш«Мф ո ևկոմրի(ւա«|իսւյի 

<|ործ*սկ<|ի յ>ևր»ք։։«փ6 կախվածա |»յւս1> мифп» »Гр

Նախորգ աչխաաանքում, մեր լարոր սաորիայոլմ մշակված Նար մեթողսվ, որոչվե լ էր 
ատոմական էրածնքւ ւ։եկոմր1ւնաււէայ(ւ գործակիցր գանաղան •! ակե րեսների ՚հ>ա։ Ներ
կա աշխատանքը Նվիրված է այղ ժեծո, թյտՆ ջերմային կախվածության չափ ո < Յեե րին •

/, հս»էք էեէէպսյ Ա11Ս սխոՀ* հաչէքարկՆհրր էյույր •'•'{Ւ*** ՈI9 9 Ւ *Ա 1 Ւ էէոՐ'
—«ւ

***^/*^/» աձո».յ է ^ևրԱոէքյյան հեա, րսա ^1»

Տակերե^ի րՆսլյթիՆ, որի ,( ր ա կա տ տ ր *{* Լ մ Լ ոեկոմրիՆաջյիան . աաաանվալմ Հ ^^9 
13 կկ1Ա|1 Ս"»*րիՆ սահ»ք անր , սՀհկ՚սխ անոթի նյութից (բիրերս կամ քվարց) գործնա 

կէսնորեն միևնույնը ղուրս եկավէ Այս հանգամանքը 1. աաէՒ" կս՛րբեք. որ ակաիվ
կծնարւրնի ոչնչացման հա վանականս» թ յուն ր որոչվու։! Է ոչ թե աեոթի նյութով։ ա յ լ 

ք! ին ի ս մակերեսի վիսակովէ
Օցավելով մեցնից մեկի կացմած կարծր մակերեսների վրա աաոմական ջրածնի 

•'եկսմրինացիայի գործակիցը (ակաիվ կենարոնի ոչնչացման հավանականոլ թ յոէնր
^կերեսի վրա) հաշվելու րանաձեից, աղյուսակ 1-ոլմ րերված փորձնական ավյայներով 
'^)ա"*թյամր կաաարվում է Նրա ջերմային կախվածության հաչվալծր։

Աղյուսակ 2-ում արված են այգ րանաձևով հաշված £„ թվական Նշանակո. թ յուն - 
^4.^, գանագան ջերմասաիճանների համար, նայած նյութին ե մակերեսի վիձակին, էՀքէԼՕ; 
~1'(։ս3ված գաաարկ անոթի համար ;,։ նշանակությունները հաչված են րսա Ն. Օեմյո- 
"'“•վի րանաձեի.
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ք՚նչաքես երևում Հ աղյուսակ ջերմության ահմս/ն հեա միասին արայ աւոլմ

Հ £|1« ֆաքֆ"րՒ և 1<յՍ4Օւ|-^ ծաեկաե մակերեսի վրա ակաիվագման *երմու -
թյունր £|» գտնվաե է 9000 կւս|/ երկաթի համար է) = 13000 ք|Ա1լ'.

^•ույն րն ագավա ո. ի համար պիրերոի դեպքում Սմիթը գ*»եչ է = 8000 կալ!
Հ նաե այն սերտ կապը. որ գոյություն ունի Տ|։ մեեո, թյու

ջերմայի"* կախվէաձո։ թյու՚հների Հր ձող չպարոլնա1քող անոթների մեք րոէքավա։։ ւէաւն սաո 
րքքն „օյԱո^ք:
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