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Определение констант скоростей реакций 
атомарного кислорода с пропаном и Н-бутаном

(Представлено 11/Х 1962)

■ В предыдущих работах (1-4) был разработан и применен новый 
метод определения констант скоростей элементарных реакций атомар­
ного кислорода с различными веществами, молекулы которых содер­
жат водород. Метод основан на измерении нижнего предела воспла­
менения смесей окиси углерода с кислородом в присутствии неболь­
ших добавок исследуемых доноров водорода. В настоящей работе 
этот метод применен для определения констант скоростей реакций:

■ 0 4- С3Н8 = ОН 4֊ С3Н7 и 0 4֊ пС3Н10 = ОН 4֊ пС4Н9.

В присутствии небольших добавок каждого из этих углеводородов 
горение окиси углерода значительно облегчается, и механизм процесса 
вблизи нижнего предела воспламенения может быть записан в сче- 
дующем виде:

К ОН 4֊ СО = СО24֊Н (1)

И. Н4-О2 = ОН4-О (2)

К ’
■ О4֊КН = ОН4֊К (3)
В
■ Н 4՜ стенка —> гибель (4)
■В 0 4֊ стенка —> гибель (5)
К '
■ Н 4- ИН=Н2 4֊ В, (6)
где К!—константы скоростей соответствующих элементарных процес­
сов, ВН углеводород, добавленный в смесь 2С0֊г0«(С<Нч или

1 е. \ «Л О

С41110).
И Наряду с гибелью атомов Н на стенке реакционного сосуда по 
реакции (4), в схему включена реакция (6) их объемной гибели. В 
этой реакции весьма реакционноспособный атом Н заменяется алкиль­
ным радикалом, не дающим продолжения цепи (5֊7). Таким образом. 
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при очень малых добавках углеводорода по мере увеличения кон­
центрации последнего скорость реакции будет возрастать благодаря 
процессу (3), реализующему реакцию разветвления (2), и, следова­
тельно, нижний предел будет понижаться. При относительно больших 
концентрациях добавленных углеводородов дальнейшее ее увеличение 
приведет к уменьшению скорости горения, а следовательно, и к по- 
нышению нижнего предела из-за увеличения скорости реакции (6). 
При условии протекания реакции гибели активных центров (4) и (5) 
в диффузионной области уравнение предела воспламенения может 
быть записано в следующем виде (1,2։ 4):

, К6(РН)
4

1 + 
К3(ИН)

или, переходя от концентраций к давлениям.

РРо, = К4 ■ Т2-5 
1 + з к„-То’9 К.,-Ю’!)РРИн .

(1а»

где Р. Ро., Ррн давление смеси, парциальные давления кислорода и 
добавленного углеводорода соответственно; Кт и определяются 
ш выражения

„о 23,2 760 га
К. ст = —-- -------- -—II

й2 (273)'
273где О?бо коэффициент диффузии при нормальных условиях атомов 

Н и О соответственно.
м , РРо.Из уравнения I видно, что при постоянной температуре ---- -

должно быть связано с ------
РРкн

по линейному закону.

Угловой коэффициент Ь в этой зависимости должен равняться
1>-г2, 5

К21019 К, 10”
свободный член:

1л 0гр2, 5

ь ֊ -к?-
К„ 1010

из

Имея в виду, что

К., = К°е ит

(II) и (III) имеем:

/;Т2' = 1Ц
Кз

Кз Ю'”
I 4,56

е. уравнение прямой линии в координатах 1$ —



Из наклона прямой можно определить Е3 энергию активации 
(3) О 4֊ КН —>ОН 4- R. Из отрезка, отсекаемого этой прямой на оси

Т/ 0 | У Оординат, можно, зная величину К.?, вычислить Кз значение предэкс- 
поненциального множителя константы скорости реакции (3).

! Помимо того, что полученные экспериментальные данные должны 
удовлетворять уравнению (I), они также должны удовлетворять сле­
дующим граничным условиям, вытекающим из этого уравнения. От­
резки Ь, отсекаемые прямыми, в предельном случае, когда (РН) ве­
лико, должны равняться (2)

(VI)

* IIгде Р 2 и Ро2—общее давление смеси и парциальные давления кис- 
СО нлородом. О и О 2— коэффициенты диффузии атомов Н в смесях 

2СО 4֊ О2 + х (РН) и 2Н_, + О2 соответственно. Второе условие вы­
текает из уравнения (IV).
I Зная величины отрезков Ь при разных температурах, К< опре­
деляем из уравнения (II). Мы должны получить для константы ско­
рости реакции (2) значения, близкие к определенным ранее (8՝9).
| Опыты проводились в кварцевом 
окисью магния, что позволило перевести 
реакцию гибели атомов Н и О в диффу­
зионную область.

1. Определение константы ско­
рости реакции О + С3Н8 = ОН + С3Н7. 
На фиг. 1 представлена серия кривых 
по зависимости нижнего предела само­
воспламенения 2СО + О2 по темпера­
туре для смесей, содержащих различные 
количества пропана. Как видно- из кри­
вых, по мере увеличения пропана в смеси 
нижний предел сначала понижается, за­
тем при дальнейшем повышении концен­
трации пропана начинает подниматься. 
Двоякое действие добавки особенно на­
глядно видно на фиг. 2, где дана зави-

сосуде с1 — ЬЪ мм, покрытом

Фиг. 1. Зависимость нижнего пре­
дела самовоспламенения 2СО-|-О, - 

4-Х (С3НЯ) от температуры
1 -X = 0,013%; 2-Х = 0,026%; 
5-Х = 0,034%; 4-Х = 0,043%; 
5 — X = 0,051 %; 6 - X = 0,071 %; 
7 — X = 0,12%; 8 — X = 0,19%;

Р—X =0,28%.՜

симость предела от концентрации про­
пана. При повышении температуры кон­
центрация пропана, соответствующая ми­
нимуму, возрастет. На фиг. 3 дана за- 
I РРо, 1
висимость ------- от --------- , рассчитан-Г 1+? РРс։н,
них из опытных данных (фиг. 1). Опыт­
ные точки хорошо укладываются на прямые линии. Эти прямые от­
секают па оси ординат отрезки численные значения которых долж-
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иы удовлетворять равенству (VI). В табл. 1 приведены значения Ь 
н нпри различных температурах и значения произведения 1,42 Р *’РО’, по­

лученные из данных по зависимости нижнего предела самовоспламе­
нения водородо-кислородной смеси от температуры в том же сосуде. I

Фиг. 2. Зависимость нижнего предела са- , РРо_. 1
мовоспламенения 2С0֊}-02 от концентра- 4>ni. 3. Зависимое n> от ррс^ 
ции пропана в смеси. Кривые 7, 2, 3 и 4 
для Т 600, 620, 640 и 660°С соответст­

венно.

Как видно из таблицы, условие (VI) хорошо выполняется. Зная 
численные величины Ь при разных температурах и пользуясь урав- 

Тио ища 1 нением (IV), можно вычислить Н2. Соответст- 
—----- и;---- н—н~ дующий расчет дает

Z 17600 600
молекул, сек.

590
600
610
630
650

34,5
30,5

30
27,6
25,95 
22,8
20,7

что находится в неплохом согласии с известной 
в литературе величиной. Убедившись в удовлет­
ворении граничных условий, искомую константу 
скорости реакции (3) определяем, пользуясь 
уравнением (VI). Отложив па координатных осях

20,5

. tg а
ОТ соответствии с этим уравнением получаем прямую., в

из наклона которой находим Е3. Из отрезка, отсекаемого на оси ор-
динат, вычисляется Кз. В целом для константы скорости реакции 
О -у С3НЬ — ОН + С3Н7 получаем следующее выражение:

К3 = (1.85 ± 0,60) 10՜’%
6200 ±500 

RT
г.»3

молекул, сек.

II. Определение константы скорости реакции О + пС4Н10 = 
— ОН т пС4Н9. На фиг. 4 представлена система кривых, полученных 
по зависимости предела воспламенения окиси углерода с кислородом 
от температуры при различных содержаниях бутана в реагирующем 
газе.
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1 В данном случае также очень малые добавки понижают предел 
Увеличение повышения концентрации бутана выше 0,006—0,051 %* 
повышает предел. И в этом случае при повышении температуры кон­
центрация бутана, при которой предел имеет минимальное значение, 
смешается в сторону больших величин.
I В согласии с требованием теории метода опытные результаты 
хорошо описываются уравнением (1а). По граничному условию отрезки
Л. отсекаемые при разных температурах прямыми, должны удовлет­
ворять равенству (VI). В табл. 2 даны значения отрезков, в столбце

3 приведены соответствующие величи­Рмм

570 390 6Ю 630 650 670

Т°С
фиг. 4. Зависимость нижнего пре-
дела самовоспламенения 2СО . О2У 
■|֊ТХ(С4Н։0) от температуры.
1 Х= 0,006 %; 2 X = 0,009 %;
•<- X = 0,013 %; Х = 0,018 %;
Л X = 0,033%; 6 X =0,051%;
7 X = 0,072 %; 8 X = ОД %.

ны, вычисленные по независимым дан-
Таблица 2

ТСр> 1,42PHsPq’ мм2

600
610
630
650

35,5
33,5
29,5
26,5

• 27,6 
25,95 
22,8 
20,7

ным нижнего предела воспламенения 
2Н_, ֊Ь О2. В данном случае расхождение 
между ними несколько больше, чем в 
случае добавок пропана.

Зная величины отрезков Ь для раз-
личных температур, пользуясь уравне-
пнем (IV), находим абсолютное значение

! 5500 ± <500

молек. сек.К2 = (.0,6±0,2) 10'1иг
Для нахождения искомых величин

Е3 и Кз мы воспользовались уравнением
(V). В соответствии с требованием была получена прямая
I ■ / 1°՜ У- 1 \
патах ( 113 наклона которой Е3=(4200 500)

в коорди- 

кал, а и з

отрезка, отсекаемого па оси ординат, было найдено

К°= (1,3±0,4) Ю՜10 С мл 
моле к. сек.

Сравнивая полученное нами значение констант и энергий активаций 
ия реакций ОС.,Н8 = ОН 4֊ С։Н, и О < С.Н.^ = ОН 4-С,^. видно, 
что при переходе от пропана к нормальному бутану энергия актива- 

НИИ падает с 6200 ----- до 4200 ------- . а константа скорости ра-
■ моль моль
стет, что и следовало ожидать.
I Большой интерес представляет сопоставление константы К,. по­
лученной нами для реакции атомарного кислорода с бутаном, с из-



вестными из литературных источников, в частности с величиной, опре­
деленной недавно Светановичем (10) при комнатной температуре и 
Элласом и Шиффом (п) в интервале температур—40, + 170 С. При­
ведя полученные всеми авторами значения К3 к комнатной темпера* 
туре, имеем следующую картину, представленную в табл. 3. |

Таблица 3

Значение константы
К3 --------- --------  10՜ 9

моль. сек.

О ба аст ь тем не ра ту р, 
в которой определена, 

в С
А в г о р

0,0078
0,026
0,021

комнатная
40 I 170

580 660

Светанов ич
Эллас
11аши данные

Несмотря на различие в методах определения К3 и сильно от-’ 
личные температурные области, в которых проводились эти опреде-1 
ления, величина К3, найденная нами, находится в очень хорошем со- 

9

гласии с К3, полученной Элласом и Шиффом, и значительно расхо­
дится с измерениями Светановича.
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