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Обнаружение свободных атомов водорода, кислорода и дейтерия 
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электронного парамагнитного резонанса*
(Представлено 27/\’1 1962)

Благодаря работам Р. Норришэ с сотрудниками (*), В. Н. Конд­
ратьева с сотрудниками (’), а также нашей лаборатории (3) механизм 
горения окиси углерода в присутствии малых добавок водорода, па­
ров воды или других доноров водорода вблизи нижнего предела вос­
пламенения смесей СО с О2 можно считать в основном установ­
ленным.

Механизм реакции в случае небольших добавок молекулярного 
водорода может быть представлен совокупностью следующих элемен­
тарных процессов:

Н2 + О2=2ОН (0)
ОН + СО = СО2 + И (1)
Н Оо = ОН + О (2;

04- Н2 = ОН + Н (3) 
Н + ст, —> обрыв ' 4) 
О ֊Ь ст. —> обрыв (5)

Сопоставление приведенной схемы горения окиси углерода со 
схемой горения водорода 

Н2-ЬО2 = 2ОН (0)
ОН 4֊ Н2 = Н2О + И (Г)
Н 4-О2 = ОН + О (2)

О4֊Н2—ОН+Н (3)
Н ֊Н ст. —> обрыв (4)

показывает, что первая отличается от второй: а) реакцией (1), в кото­
рой радикал ОН реагирует с СО с образованием СО2 и Н (вместо 
0Щ-Н2 = Н2О+П) и б) учетом в ней реакции (5) — рекомбинации 
атомов кислорода на поверхности сосуда.

В водородно-кислородных смесях, близких к стехиометрической, 
концентрации атомов кислорода и радикалов ОН намного меньше 
томов Н, так как константа скорости реакции (2) намного меньше 
онстант скоростей реакции (3) и (1)’ (ОН 4- Н2 = Н2О 4- Н). В связи с 
тчм, как показывает анализ, в схеме окисления водорода можно пре-

Работа доложена на общем собрании Отделения технических наук АН Ар- 
',я>1ской ССР 21 марта 1962 г.
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небречь гибелью атомов О и радикалов ОН на стенках реакционного 
сосуда. При горении окиси углерода, катализированного небольшими 
добавками различных веществ доноров водорода, реакция (3) преврд. 
щается в такую же лимитирующую реакцию, как и реакция (2). Реак­
ция разветвления Н 4֊ О2 ОН 4- О может реализоваться лишь при 
наличии реакции (3), скорое1ь которой из-за малой концентрации до֊ 
нора водорода уменьшается и становится соизмеримой со скоростью 
реакции (2). В результате этого концентрация атомов О становится 
соизмеримой с концентрацией атомов Н. Поэтому в схеме окисления 
СО следует наряду с гибелью атомов Н учесть также гибель атомов 
О на поверхности, что и сделано введением реакции (5/ Концентра­
ция радикалов ОН в этих пламенах также, как в реакции окисления 
Н2, намного меньше (Н) и (О), поскольку константа скорости реакции 
(1) больше константы скорости (3) и намного больше константы ско­
рости реакции 2 (|՜7), а (СОГ>(Н2).

Большие концентрации гидроксила в разряженном пламени влаж­
ной смеси окиси углерода с кислородом были впервые обнаружены 
методом спектров поглощения В. Н. Кондратьевым с сотрудниками 
(-’■') и Л. П. Авраменко (8). Обнаруженные концентрации гидроксила 
в десятки тысяч раз превышали равновесную. Е. И. Кондратьева и 
В. Н. Кондратьев (9), используя метод термоэлектрического зонда, по 
теплоте рекомбинации обнаружили огромные концентрации свободных 
атомов и радикалов, значительно превышающие равновесную. Изме­
ренные таким образом концентрации превосходили также концентра­
цию гидроксильных радикалов.

Прямых опытов по обнаружению свободных атомов Н и О в 
пламени окиси углерода до последнего времени не было проведено- 
Недавно нам удалось обнаружить огромные концентрации свободных 
атомов водорода и кислорода R пламени смесей окиси углерода с 
кислородом, содержащих малые добавки водорода (|0*11и атомов во­
дорода в пламени влажных смесей окиси углерода с кислородом (12)> 
методом электронного парамагнитного резонанса.

Впервые метод ЭПР для обнаружения атомов водорода в пламени 
водорода был успешно применен В. В. Воеводским с сотрудниками (И.

В настоящей работе описываются результаты опытов по обнару­
жению свободных атомов водорода, кислорода и дейтерия в разря­
женном пламени окиси углерода, катализированного небольшими до­
бавками метана и молекулярного дейтерия. ,

Методика работы в основном та же, что и в работе (13). Для по-| 
лучения пламени при возможно низких давлениях, что обусловлено 
малой эффективностью гибели носителей цепи на стенках реакцион­
ного сосуда, кварцевая трубка была последовательно промыта плавь| 
новой кислотой, водой и раствором тетрабората калия. С целью еШч 
полыней обработки стенок сосуд в течение длительного времени под! 
вергался воздействию пламени 2СО 4֊ О2 4֊ (5—7%>Н2, возникают?'] 
о в нагретом до 600 650 С реакционном сосуде при пропускании! 
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через него струи реагирующих газов. После такой обработки удалось 
снизить нижний предел самовоспламенения и трубках с внутренним 
диаметром 7—9 мм до 1,5—2,0 мм рт. ст. при относительно больших 
скоростях струи. Это позволило нам получить в пламени окиси угле­
рода в присутствии молекулярного водорода линии спектра атомар­
ного кислорода, обусловленные 3 Рх состоянием (фиг. 1). Получен­
ный нами спектр идентичен со спектром, приводимым 
Улти(14) для атомов кислорода, полученных из разряда. Л
Улти также наблюдал сливание линий в спектре при |
повышении давления вследствие уширения. /

Рассматривая механизм горения окиси углерода, 
мы видели, что роль доноров водорода в горючей сме- А 
си заключается в том, что благодаря реакции (3): '
04-КН=ОН4-Р (где R может быть И, ОН, СИ,, |/ 
С։Н5 и т. д.) реализуется результат процесса развет- лы?™ 
вления цепи: (2) Н ֊-]-О2 = ОН + О. Такими донора- Фиг. 1. Спектр ато- 
ми водорода могут быть не только молекулы водоро- маркого кислорода
да, но и многие соединения, молекулы которых со­
держат в своем составе водород. В одной из работ 
нашей лаборатории было показано, что небольшие 
добавки метана к смеси 2СО4-О2 (менее 1°/0) снижа­

в смеси 2СО + О2Ч- 
г4,5°/о Н2 при дав­

лении 1.5 мм рт.
ст.

ют нижний предел „чистой смеси14 окиси углерода с кислородом.
Действие малых добавок метана на нижний предел самовоспла­

менения СО О2 очевидно связано с реакцией О+СН4 = ОН + СН3, 
реализующей реакцию разветвления (2). Таким образом, и в случае 
Юба вок метана к смрси СО и О2 в пламени должны находиться 
большие концентрации атомов Н и О.

Опыты проводились со стехиометрической смесью СО и О2, с 
различными добавками метана. Объемная скорость струи поддержи­
валась равной 20 см 3 мин, что соответствовало в условиях пламени 
‘Инейной скорости потока 2,9 .и/сек. Опыты проводились при Т = 650 С 

Iй р = 6 мм рт. ст.
В этих услрвиях нами были зарегистрированы сигналы ЭПР как 

омов водорода, так и атомов кислорода.
Зависимости (И), (О) от содержания СН4 приведены в таблице 1.

Таблица 1
I

7о СИ
(Н) 

частиц • 10՜14 
см3

О) 
частиц • 10՜14 

см ‘

Отношен ие
(О)
|Н)

0 
о 
о
1
1
2

28
52
02
18
59
60
89

0,35 
0,63 
0.82 
1,21 
1,78 
2,62 
3,18

10,5
9,3
8,2
5,7
3,4
2,2
1.1

30.1
14,7
10,0
4,7
1,9 
0,83 
0,34
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Как видно из таблицы, в исследованном интервале концентрат 
ций с увеличением содержания метана концентрация И увеличивает­
ся, а концентрация О уменьшается. В хорошем согласии с рассмот­
ренной схемой горения СО, в присутствии небольших добавок мета­
на концентрация атомов О не только может быть близкой к концентра­
ции Н, но и в некоторых условиях может заметно превысить её. Это 
означает, что пламя может служить селективным источником атомар­
ного кислорода. Это обстоятельство мы надеемся в дальнейшем исполь­
зовать для количественных изучений методом ЭПР скоростей взаимо­
действия атомов кислорода с различными веществами.

Следует отметить, что определенные нами концентрации атомов 
не полностью отражают истинные, возникающие в самом пламени, 
поскольку измерения проводились на 8—10 мм ниже печи. С этой 
точки зрения представляло интерес определить, как изменяются кон­
центрации атомов Н и О с расстоянием.

На фиг. 2 изображены кривые падения концентраций атомов во­

Фиг. 2. Зависимость 
концентраций атомов Н 

кривая /) и О (кри­
вая 2] от растояния от 

нижнего конца печи.

дорода и кислорода с расстоянием от конца печи, 
измеренных в пламени 2СО 4֊ О2 с 1,2% СН4 при 
650 С и объемной скорости струи 20 слР/мин. 
(1Л|ин=2>9 с.и3/сек.). Аналогичная зависимость 
нами была получена в случае добавок водорода 
к смеси 2СО 4֊ О».

Из графика видно, что концентрации обеих
частиц по мере удаления от конца печи падают. 
Однако уменьшение атомов Н происходит мед­
леннее, чем атомов О. Это, очевидно, связано как 
с лучшей рекомбинацией атомов О на поверхно­
сти, так и с тем, что реакция (3) вне пламени!
протекает оыстрее, чем Независимое изме­

рение эффективности рекомбинации атомов кислорода и водорода 
(г>) показали, что атомы кислорода рекомбинируют на тетраборате* 
калия быстрее, чем атомы водорода. '

Для измерения температуры пламени и ее распределения пол 
центру трубки был помещен тонкостенный капилляр со свободно пе-| 
ремешающейся внутри термопарой. Измерения проводились как сл|
смесями, содержащими метан, так со смесями, содержащими молеку­
лярный водород. На фиг. 3 приведена одна из кривых распределения| 
температуры вдоль трубки. Для наглядности на оси ординат схема 
гически изображены печка и резонатор. Как видно из фиг. 3, еще на® 
расстоянии 10 леи от конца печи температура превышает 300°С. Одно-Н 
временно измерялась температура между печью и реакционной труб-Ш 
кой в различных точках вдоль печи. Эти измерения показали, чтЛ 
максимальный разогрев при обычных давлениях эксперимента не преI 
вышает 8’4 В В

Очевидно, что при замене молекулярного водорода или метан И 
молекулярным дейтерием в качестве добавки к смеси углерода с КнВ 
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слородом в пламени должны образоваться атомы дейтерия. Действи­
тельно, в пламени окиси углерода при малых добавках молекуляр­
ного дейтерия нами был зарегистрирован сигнал атомарного дейтерия

22 эр ст
Фиг. 3. Распределение температуры 
вдоль реакционной трубки; /—печь.

2— резонатор.

Фиг. 4. Спектр атомарного дейтерия.

с £ фактором, равным 2, и состоящим из трех компонент, обуслов­
ленных сверхтонким расщеплением (фиг. 4).
При одинаковых условиях опыта концентрации атомов водорода и 
дейтерия практически равны.

Институт химической физики
Академии наук СССР

Վ- Վ ՍՋԱՏՅԱՆ, Լ- Ա. ձԱԿՈԲՅԱՆ ЬЧ. 1Ь Р. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

ppi|uidG|i և ւլեյտեւ՚իււււքի ազատ uisniTGերի հայտնալ»brnuifp 
ւսծիւածնի of։։ ԻդԻ Gnur piignciT էլեկտրոնային ։ւ|սււ՚աւ£ւսգնիււսւկսւն

■ւեցււնանււի ւՐեթո։լււվ

Մինչև մի բանի տոկոս մեթան պարունակող ած իւ ածն ի օրս ի ղի 

/սա ոն ո t ր г/ի բոցում էլեկտրոնային պ ա ր ա մ ա զն ի и ա կտն ռեզոնանսի 

ջրածնի ու թթվածնի ազատ ա տ ո մն ե ր։ Նա ի/ն ա կան խ ա ոն ո ւ ր զո ւմ

թ թ վ ածն ի ստեխ իոմ ետրիկ
մ ե թ ո զո վ հայտնաբերված են -

մեթանի կոնցենտրացիայի

Աք28֊ից մինչև 3,83 % փոխվելու հետ ջրածնի ատոմների կ ոն ց են տ ր ո ց իան աճում Լ 0,35.10^^ից, 

մինչև Յք18* 10^ * մ ա ոն իկ/սմ >, իսկ թթվածնի ատոմների կոնցենտրացիան նվաղում Ւ էՕ ,5 • .

^[ւնչև 1• 10^ մասնիկ, սմ^է

Ա ծ խ ածն ի օքսիդի օքս իղացմ ան մեխանիզմի հիման վրա բացատրվում են ատոմար ջրածնի 

ոլ թթվածնի զոյությունր բոցում և ղրանց կոնցենտրացիաների հա րա բե րութ յոլն ր։

4,5% մպսէոլլյար ջրածին պարունակող ածխածնի օբսիդի ու թթվածնի խառնուրղի բոցոլմ ’ 

ստացված են ատոմար թթվածնի սպեկտրի թ յ վիճակով պայմանավորված դծերր։

Փրւրր քանակներով մոլեկուլյար ղեյտերիում պարունակող խառնուրդի բոցում հայտնաբեր֊ 

‘/ած է ատոմար ղեյտերիում։

II ւսոլմնասիրված / ջե ր մ ա ո տ իճան ի բաշխումն րստ ոեա կց իոն խողովակի երկայնքի։ Ցույց 

տրվածէ որ ռեակցիայի րնթա ցրում անջատված ջերմ ութ յունր դո րծնա կան ո րեն չի ազղոլմ 
ջ1> րմ աստ իճան ի վրա։
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