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■ В кинетике протекающих в потоке газовых химических реакций 
важно знать концентрации атомов и радикалов в различных точках 
струи (1-4). Ниже рассматривается возможность нахождения вида рас­
пределения концентрации промежуточных парамагнитных частиц ме­
тодом электронного резонанса (ЭПР). По экспериментальной най­
денной зависимости сигнала ЭПР от взаимного расположения реак­
ционной трубки и резонатора оказывается возможным определить 
среднюю по радиусу концентрацию. 4
И Поглощаемая мощность представляет собой сумму сигналов от 
различных частиц и дается выражением:

п (ր)Ւ/2մ г.
V շ оор

Здесь А константа, зависящая от усилительных и передаточных 

свойств прибора: п (/') — концентрация парамагнитных частиц; Н2 квад­
рат магнитной составляющей поля СВЧ. Интегрирование ведется по 
объему трубки, заключенному в резонаторе. Обычно пользуются эта­
лонным точечным образцом, который дает такой же сигнал / = ЛЛ. 
что и неизвестный образец, т. е. если измерять сигнал в числе .V 
парамагнитных, частиц точечного эталонного образца, то А = 1. Пред­
полагается, что эталонный и неизвестный образцы имеют одинаковую 
форму линии поглощения и находятся при одинаковой температуре. 
■ Рассмотрим цилиндрический резонатор с волной типа /Уо11 (5), 
применяемый в приборе ЭПР-2М, созданном .в Институте химиче­
ской физики АН СССР. Подобного рода рассуждения могут быть 
проведены для резонатора с плоскими крышками и с любым типом 
волны. В первом приближений можно считать, что функция распре­
деления концентрации парамагнитных частиц представляется в виде 



произведения функций, зависящих только от радиуса и от высо­

ты (3'6>7); п (г) = /?(р)И(г). Тогда в случае достаточно узкой трубки

2</И.

Здесь /?(Р) И(г)—средняя по радиусу концентрация парамагнитных ча­
стиц; / — высота резонатора.

Теперь задачу можно сформулировать следующим образом: име- 
ется парамагнитная нить с распределенной концентрацией. „Прощу­
пывая1* пить резонатора и имея зависимость сигнала I (2), восстано­
вить функцию распределения плотности И(2). Пусть верхней крышке 
резонатора соответствует точка И 4- /, а нижней — X.

Легко написать интегральное соотношение между /(2) и И(2)
г+1 »

/(г)= | 2(=)81П2

2

Трижды дифференцируя по г соотношение (2), придем к следующему 
разностному уравнению:

7 / V л/ </./ _ г(г+п - г(2)
,г} \ 2-) агз <17. ~ 2 ' 1 ’ж 0

Пусть величина сигнала меняется заметным образом на расстоя-

нин порядка 70, тогда ֊֊ту1^
2 сР] 

йХ֊ 2^ 7— • Если 
^0

С 1, что равносильно малому изменению на расстояниях
\ 0 '
порядка дл и н ы резонатора /, то в левой части (3) можно пренебречь

о

членом и записать (3) следующим образом:

сП _  • / ДА/ 1 с1\
~йх “ “ 2 = 2^ ” "27՜ “ Т “Зи

или
Л^(2) = 2/(г). (3')

Здесь ДИ/ изменение концентрации на расстояниях порядка длины 
резонатора; Л’—полное число частиц, находящихся в резонаторе.

При сравнительно быстром изменении /(2) на расстояниях поряд­
ка I можно пренебречь членом сП 

с1Х , и уравнение (3) запишется:

I \2 ач
) с1Хл
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I Для решения разностного уравнения (3) необходимо задание на­
кальных условий на отрезке длины /. Они могут быть выбраны из 
следующих простых физических соображений. Обычно величина сиг­
нала отлична от нуля на конечном участке изменения г, так как 
реакция практически всегда протекает за конечное время. Если функ­
ция Дг) отлична от нуля в интервале (О, 2Х), то 2(г) = 0 на отрезке 
(—, ос,/] и на отрезке со]. Это и есть начальные условия для 
^равнения (3).

х начальных условиях может 
исчисления и имеет вид (8):

Решение уравнения 
быть получено методами

(3) при нулевь 
операционного

I

для X > I

(4)
для 7 < /

десь —целая часть числа

Если же заданы 
пенне уравнения (3)

начальные ус 
запишется (8):

на участке 2 > 7Ь то ре-

21

/<г) = - 2] Р(? + Ы) для 7 <Х. (4')

Х(г} = 0 для 7 > 7.

Выбранные начальные условия являются приближенными, так 
а к обращение в нуль сигнала обусловлено на самом деле чувстви­
тельностью прибора. Однако в силу корректности разностных урав­
нений ошибка в решении, вызванная неточностью начальных уело- 
ий, не превышает ошибки в начальных условиях (3). Из (4) и (4') 
|идно, что наибольшая ошибка в определении левой части уравнения

КЗ) в точках 7 = 0 и X = 21 будет сохраняться при построении ре­
фения как вправо от точки 7 = 0, так и влево от точки X = Хг. 
Более естественным поэтому будет считать, что сигнал не обращается 
в нуль в точке Х = Х^ а падает экспоненциально. Проведенные опы­
ты (9-и) по горению СО с малыми добавками Н2 показывают, что на 
■ольших расстояниях от зоны реакции сигнал от атомов Н и О па- 
|ает по экспоненте. Будем считать теперь, что / = Л'/՜’5 при 
»2<7<эо. Точка. ?2 легко находится из экспериментальной кривой 
катодом выравнивания. Решение уравнения (3) естественно искать в 
Виде: Х{г) = к!-Л2. Тогда из (3)
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к
Если а/ < 1 (медленное изменение сигнала), то К = 2-у֊,ч’т6 совпа<

дает с общей формулой (3).

Если а/ 1 (быстрое изменение сигнала), то К—--

Полное число частиц, находящихся в резонаторе при их экспонен­
циальном распределении, будет:

ПОЛИ -- 1~аг (6)

В реакции СО + О с малыми добавками водорода вдали от печки 
для атомов Н а = 0,074 \/мм, для атомов О а = 0,15 1/лси. Длина резо­
натора прибора ЭПР-2М 32 мм. Из (6) найдем Л’,||։олн ~ М1-'\
№ =3,2 М՜™. поли ’

Если допустимая ошибка в определении левой части уравнения 
(3) есть р, то условия, при которых резонатор можно считать точеч- 

/ [ \2
ным изупом, будут: ( - ) = 3. Если взять 3 = 0,1, то /о = О,5/.

Для экспоненциальной зависимости сигнала при этих условиях
допустимым является его изменение на расстояниях порядка длины 
резонатора в /2 раз. Таким образом, если на расстояниях порядка 

• Л

длины резонатора сигнал меняется в 5—7 раз, то с точностью до 
1О°/о можно считать, что функция распределения плотности и сигнал 

пропорциональны: коэффициент пропорциональности равен -р >где 1/՜
объем трубки, заключенной в резонаторе. При произвольном изме­
нении сигнала за 70 можно принять расстояние, на котором сигнал 

меняется примерно в /2 раз, и оценить величину которая и

будет характеризовать ошибку, вызванную тем, что резонатор не 
является точечным изупом.
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'կՀնցենտրացի աւ1' /' աշ1,/,։ ա1' ֆունկցիան կապոս) են ա զղ անշան ի .‘ետ այն դեպքում, երբ վեր- 
էինս տարբերվում է զերոյից վերջնական ինտերվալում ։

I) թ ե ւ) ոտա վորտս/ե ռ սեգոԱատորի երկարության տարածությունների վրա ազղանշանր ւիո[ս- 
վում / ՈԼ ա '! 11' • /էա^' * անգամ , ապա պա րամ ազն ի ս ակ ան ։) տոնիկների կոնցենտրացիան
I, էՊՌ ազդանշանր մինչև / 0ճշգրտությամբ հարաբերական են, և ոեգոնատորր կարեթ, Լ • 
Համարել կետային իղուպ։

Պարզվեց, որ փոր[՝ * ա վե լո ւրդնե րզվ ԼՕ ֊ի այրման գոտուց հեռու գտնվող կետերում 
ռեզոնատորի մեջ գտնվող ջրածնի և թթվածնի ատոմների թիվր 2,3 և 3,2 անգամ ավելի Լ, բան 
այն, որը ցույց Լ տալիս կետային Լ տալոնային նմուշը։
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