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Рядом исследователей твердо установлено ингибирующее дей
ствие метана и его гомологов на реакцию окисления водорода и на 
его пределы воспламенения. Пользуясь тем, что пределы воспламе
нения смещаются в присутствии небольших добавок углеводородов: 
первый повышается, а второй понижается, предложены новые методы 
(ь 2) определения констант скоростей элементарных реакций атомар
ного водорода с этаном, пропаном и изобутаном. В основу обоих ме
тодов положено предположение о том, что изменение положения 
пределов воспламенения в присутствии малых добавок углеводородов 
связано с дополнительной объемной гибелью атомов водорода — но
сителей цепей реакции окисления водорода по реакции Н -^Н = Н2-|-R . 
В рассмотренных случаях принимается, что образующиеся в резуль
тате этой реакции радикалы R менее активны, чем атомы Н, и они 
не приводят к регенерации каких-либо активных частиц, могущих 
продолжать цепь окисления водорода. В отличие от значительного 
действия малых добавок высших гомологов метана, последний, как 
показали исследования Болдуина с сотрудниками (3), очень мало сни
жает второй предел. Для заметного понижения 2-го предела воспла
менения водородно-кислородной смеси авторам приходилось подме
шивать к водороду с кислородом ощутимые количества СН4, намного 
превосходящие количества этана и др. высших углеводородов. При 
добавке больших количеств метана, доходящего до 5֊ 6° 0 от исход
ной смеси, воспламенение водородно-кислородной смеси вообще пе
рестает иметь место.

I В недавно появившейся работе Болдуин с сотрудниками ин- 
। гибирующее действие метана на второй предел и на воспламеняемость 
■водородо-кислородных смесей приписывают формальдегиду, образую
щемуся при окислении метана внутри пределов неингибированной и 
ингибированной реакции. По экспериментальным данным этих авторов 
эффективность действия молекул формальдегида примерно в 8 раз 

Iбольше эффективности молекул этана. По мнению этих авторов ме
ханизм действия формальдегида не отличается от действия высших



гомологов метана. Слабое действие метана на 2-он предел водородо
кислородной смеси не позволило Тихомировой и Воеводскому Ч в 
свое время определить константу скорости реакции Н ф СН4 = Н24֊ 
-}֊ СН3 . . . (V), в то время как значения констант скоростей реак
ций атомарного водорода с другими гомологами метана ими были 
определены достаточно хороню.

В настоящем сообщении описаны результаты по определению 
константы скорости реакции V, полученные ами на основании изме
рений по смещению нижнего предела 2112 ТО2 в присутствии различных 
количеств метана. Все опыты, как и в прежних работах, проводились 
в строго кинетической области, которая достигалась обработкой ре к- 
ционного сосуда (диаметром 2,8 см и длиной 14 см) двухпроцентным 
раствором К2В4О7 и многократными вспышками водородо-кислородной 
смеси при высоких температурах и давлениях.

Наблюдаемая на опыте линейная зависимость между величиной 
смещения нижнего предела и концентрацией добавленного метана 
вплоть до 4% метана позволяет думать, что образующиеся метильные, 
а также перекисные радикалы СН3ОО в наших условиях, когда давле
ние на нижнем пределе не превышает нескольких сотых долей мм 
рт. ст., погибают в основном на стенках реакционного сосуда. В пол
ном соответствии с данными, полученными другими исследователями, 
оказалось, что для заметного смещения нижнего предела воспламене
ния 2Н2-|-О2 необходимы гораздо большие добавки, чем это наблюда
лось в случае других гомологов метана.

На фиг. 1 приведены две кривые зависимости предельного дав
ления от температуры: кривая 7 изображает предел 2Н2+О2, кривая

2—предел 2Н2֊|֊О2 в присутствии 2% 
метана. Константу скорости реакции V 
и ее энергию активации можно рассчи
тать по формуле

ДР = К.
Р*н 2К2 2А?

где А/9—величина, на которую смеша
ется предел воспламенения в присут
ствии метана.

Р/?л/— парциальные давления метана. 
— константа скорости реакции V.

К2 — константа скорости реакции раз
ветвления Н4 О2 = ОН+О ... II.

\Е—Е,— Е5 разность энергии активаций реакций II и V.
△РЗначения------ для разных температур, полученные на основа-
Р/?я

нии данных, приведенных на фиг. 1, представлены в табл. Г.
Как видно из таблицы, в изученном интервале температур это- 

отношение в пределах ошибок измерений сохраняется неизменным.

Энн.рт, С/77 х 500

Фиг. 1. Зависимость предела 
воспламенения от температуры: 
1— для смеси 2Нг4-Ог; 2—для 
смеси 2Н2 + О2, содержащей 

2*7О СН4.

50



Таблица 1

lJRH
Prh

400
415
430
450
490

12
9
8

1,54
1,24
1,08 
0,92 
0,72

7,80
7,25
7,40
7,60

Чтобы получить постоянство и для правой части уравнения (1) необхо-
димо, чтобы ДЕ=О. Это означает, что энергия активации реакции 
Нф-СН4 = Н2֊֊-СН3 равна энергии активации реакции разветвления II, 
которая, согласно измерениям Л. В. Кармиловой, А. Б. Налбандяна и 
Н. Н. Семенова (5), равна 15100 кал.

Следовательно, £5 — 15Ю0 кал. Пользуясь формулой (1), нетруд-

' но найти /<5, поскольку величина А? = 0,94-10 1
гсм3---- -------- известна 

мол. сек

на основании работы (5). Вычисления дают As — 5,о-10 10 см3
мо л.сек

Сравнивая экспериментальные данные, полученные в настоящей работе, 
с данными, опубликованными в предыдущей работе Р по влиянию эта
на на нижний предел, мы видим, что для получения одинакового сме
щения нижнего предела воспламенения концентрация метана должна 
около 7 раз превышать концентрацию этана. Имея константу элемен՝
тарной реакции V, можно оценить эффективность молекул формаль
дегида по срярнению с молекулами метана в реакции Н фРН = Н . + R.

В литературе (6 8) для энергии активации Н фНСНО = 1фф НСО.
. . . III известны три значительно друг от друга отличающихся значе-

А* А*(1 Iния 15, 5 и 3,6 — . Очевидно, первое слишком завышено. Для
моль

оценки значения энергии активации процесса III можно пользоваться 
правилом Поляни— Семенова (8), согласно которому Е = 11,5—0,257- В
данном случае д ^20 ккал, и, следовательно, £^6,5 ккал. Принимая
для предэкспоненциального множителя константы скорости
Ш нормальное значение 10 для скоростей рекции V u 111

ITV = /<։ (СН4) (Н)<?-'5100 А>г

Win = Хш(СН2О)(Н)<? 6S0?/A'7

реакции
имеем

Поскольку мы рассматриваем случай, когда концентрации
(НСНО) подобраны таким образом, чтобы эти вещества одинаково

(СП4) и

смещали нижний предел воспламенения, то для Т— 748 К имеем
(СН.,) -6500//? Т

(СНоО) Av е ^RT
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Таким образом, оказывается, что в реакции H-J-RH —H2+R формаль՝ 
дегид должен быть примерно в 56 раз эффективнее метана. Посколь
ку этан в свою очередь около 7 раз эффективнее метана, то эффек- * * I
тивность формальдегида по сравнению с этаном должна быть равной 
56/7=8. Именно такое значение, как мы видели выше, было экспе
риментально получено Болдуином с сотрудниками для относительной 
активности формальдегида к этану.

Такое хорошее совпадение следует, конечно, считать случайным, 
поскольку константа и энергия активации реакции Н-1-НСИО —Н24֊НС() 
до сих пор точно никем не определены. Можно думать, однако, что 
использованные нами для расчета величины не далеки от истинных. 
_ „ ккалПринятое нами Л = 6,5----- значение энергии активации ття реак-

моль
ции III может быть в действительности несколько меньше, что при՝ 
ведет к еще большей относительной эффективности формальдегида. 
В связи с тем, что трудно учесть, какая доля подмешанного к гре
мучей смеси формальдегида полимеризуется, какая идет на реакцию- 
Болдуин с сотрудниками считают полученное ими значение 8 нижним 
пределом для относительной эффективности формальдегида.

Институт химической физики
Академии наук СССР ՝ .

և. Р. ՆԱԼԲՍՆԴՅԱՆ ЬЧ_ Ն К ԴՈՐԲԱՆ

II С Н л II СИ, »։ հսւկցէայի luviuq nupiuiG հաս8սաւււհ|ւ nr։։r, m։fp

Ջրածնի դոնոր Հ ան դ /г и ա լյո դ ւրսնաւլան մ и у Լ /у ո լ. լն հ ր ի 
մենա Աք ր ո ե ա կդիան Լ ր/ւ ւս p ա if ուք(1 յու ննԼ ր ի հ ա ս ա ա ա ո ւ֊ ն ե ր ը

ш in ոմա կան у ր ա ծնի 
ր n t մ ե թ ո դըք որն ւ пUJ

Զարկել են > ե դ քւն ա կն ե ր ր նախորդ աշխա տտն ր ում ք о դ ա ա դ ո ր ծ վ ա ծ է Н СН4=Нг:-СН 
u եակրյ ft ա յ Кг ա ր ադ ու. թ յան հաստատունը որոշելու, համար: Փորր քանակով մեթանի հա
վ ե լո է. ր դն ե ր ի ն ե ր կ ա յ ո ւ.թ ք ա մր Հրածնա 
ոաորին սահմանը բարձրացնելու ու '/ղու

— թթվածնայքւն խաոնուրդի ին քն ա բո դ ա վ ա ո մ ա ն ը 
թյամր փորձնական տվյալների -> ի մ ան վրա հա*

ջողւ/1,1 / 3n,J'l ,ոսյր "/' /<5 = 5,5.10 ;10e^֊n

Նա քո ահա չված կ նաև մր Հն ա ք դ ե հի դ ի if ո լ ե կ ո t քն ե ր ի հարաբերական կ էի ե կ տ ի վ ո I թ յո ւն
II С Г1 О Н. CHO տեղակալման ոե ակ J ում! Յույւյ Է տրված է որ մ րհնա լղեհի դի if ո֊ I 
ք ե կ ո լ i'll /, ր ր ա in ո if Ш յ ի՚հ Հրածն ft հետ .">6 in'll դ ա if ավելի ա ր Ш if A 7/ ո ե ա կ rj ի ա յ ի if ե 9 մւոնու if ւ Д 
քան ւքեյէա,ւվւ մ ոլե կու լն ե ր րէ ■

Այո A ղր ակար ու. /<! յու ն ր լավ հ in if րն կն ո ւ մ է դրական ավլուքների հ ե տ I
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