
умилил ООП- Ч-ЬЭПММПЬЪЪЬРЬ 11||11.<1ьи>|.и.31» ОЬЧАНЭЪЬР 
д о К ֊п АД ы АКАДЕМИИ Н А УК АР М ЯНСКОЙ ССР

VI 1965 9

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА

К. Т. Оганесян, А. Б. Налбандян, академик АН Армянской ССР.
Н. И. Парсамян
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(Представлено 18/.Х1 1964)

Взаимодействие атома водорода с молекулой этилового спирта 
может иметь место в ряде сложных химических процессов. Литера­
турных данных по константе скорости этой реакции в газовой фазе 
не имеется. В настоящем сообщении приводятся результаты опреде­
ления константы скорости реакции Н + СоН^ОН, полученные измере­
нием нижних пределов воспламенения стехиометрической смеси водо­
рода с кислородом, содержащей различные добавки спирта в интер­
вале температур 570 — 690 С. Методика проведения экспериментов 
описана ранее (’*). Небольшое отличие в нашем случае состоит в 
том, что перепускной сосуд был термостатирован с целью сохране­
ния постоянных значений коэффициентов перепуска. Механизм горе­
ния смеси 2Н։ --О։ 4-ХС2Н5ОН вблизи первого предела воспламене­
ния можно записать следующей совокупностью реакций

ОН 4֊Н2=Н։О4֊Н (1)
н + О։ = ОН + О (2)
о + Н2 = ОН + Н (3)
Н+ ст —юбрыв (■։՝
Н + С,Н։ОН = Н. + С.Н.ОН (5)
н + с.н.он = н։ + с։н,о (6։

Согласно реакциям (5) и (6) атом II может атаковав как енлзи 
С-՝Н, так и О —Н. Предварительно, при изучении методом ЭПР 
пламени смесей окиси углерода с кислородом (’), содержащих не­
большие количества дейтерированных метанолов (.О3ОН и СП/ Ч). 
было показано, что имеет место отщепление атома водорода преиму­
щественно из метильной группы. Аналогичный механизм взаимодей­
ствия, согласно реакции (5). принят нами для случая этилового спир­
та. В какой мере участвуют в этом процессе аюмы Н, находящиеся 
У «• и ^-углеродных атомов, можно показать только специальными 
опытами. Ингибирование молекулами спирта заключается в том, по
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одни из ведущих центров цепного окисления водорода—атом Н заМ( 
няется на менее активный радикал, практически неспособный продо- 
жать цепь. Опыты проводились в цилиндрическом кварцевом сосуде 
£/ = 80 мм и /=195 мм, покрытом окисью магния, которая обеспечн 
вает гетерогенный обрыв цепей в диффузионной области (*). Из Кр1( 
тического условия самовоспламенения на первом пределе (4), учитц. 
вая сказанное выше, следует: ‘

2К2(О2) = К4 + К5(С2Н5ОН), 0)
> г

где /V/— константы скорости соответствующих реакций, (02) и 
(С2Н5ОН)—концентрации кислорода и спирта соответственно. Если по? 
ставить выражения констант скорости гетерогенного обрыва активных 
частиц (*• *) в (I) и заменить концентрации на парциальные давления 
полечим: ' *Яя

(А-4I с.и он А2-’
2К-2 • 10'"

Къ • 1019 V__
(№)сщ4он ’Т2*

• Р • Рс։н.он (11)

Согласно этому выражению с увеличением содержания спирта в сме­
си 2Н2 -+֊ О2 + ХС2Н5О11 нижний предел должен повышаться по срав­
нению с пределом неингибированной реакции. Линейная зависимость
Р • Ро, — Р-Рс.щоп Дает возможность определить при различных тем­
пературах угловые коэффициенты и отрезки а, отсекаемые на
оси ординат, равные:

(№)с։н։он • Т2* 
2К. • ю19

(IV)

Из (III) и (IV) следует:

ь ™ - I" к°-10'9_____ £___
« ՝ (КЭС.Н.ОН 2,303 /? Т՝

где (/\(։')с.н,он величина, относящаяся к смеси с добавками спирта. 
Построив график выражения (V), .можно найти энергию активации !՛ 
и предэкспоненциальный множитель Я9 Ь1а фиг. 1 представлены пер­
вые пределы воспламенения смесей 2Н2Н-О24- ХС2Н5ОН при различных 
температурах (кривые 2 5). Для сравнения приведены также первые 
пределы воспламенения стехиометрической смеси водорода с кислоро­
дом (кривая /). Кривые показывают, что увеличение содержания этилово- 
госпирта в соответствии с (II) приводит к повышению предела. Отметим, 
что воспроизводимость опытов была хорошей. Значения пределов, изме­
ренные в различное время для смесей 2Н2 + О2 Н-ХС2Н5ОН, практиче­
ски совпадали. На фиг. 2 в координатах Р • Ро. — Р • Рс.н»он предста­
влена серия прямых, полученная на основании опытных данных, при՛ 

|<т а . 7'-1.о
веденных на фиг. 1. Из линейной зависимости |£ " от оират-

а
ной температуры (фиг. 3՝ (где и а тангенсы углов наклон3
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|рЯМых И отрезки отсекаемые ими на оси ординат)Анайдены энергия 
ктиваиии = 8100± 600 и предэкспоненциальный множитель

А'Р = (0,20 ± 0,06) • 10՜10 ____ ֊'
молек. сек.

Следовательно, константа скорости реакции’взаимодействия ато- 
а водорода с молекулой этилового спирта'равна

8100 + 600 1
/<։ = (0,20 + 0.06) • Ю՜10 е лт '_____с--___

молек. сек.

Фиг. 2. Зависимость Р Ро. от 
Р Рс.н он для смесей ,-2Нг-{- 

-‘֊0,4- ХС։Н5ОН при темпера­
турах: /-690е; 12-670°; 5-650° 
■/—630’; 5-610°; 5-590°; 7-570°.

Фиг. 1. Зависимость первых пре­
делов воспламенения смесей 
2Нг — О։-{-ХСгН5ОН от темпера 
туры. Значения X в °/0: /—0.0; 
2-0.50’/,; 5—1,0%; #-1.5* 

5-2.0%.

Рассмотрим, как выполняется граничное условие уравнения (II). 
Отрезки (I выражаются через первые пределы воспламенения смеси 
2Нг- О2 следующим образом:

1А;)сащон • 7' ՜ рн. . рн*. (Дн)с,н»он ... (VI)
2/С-1019 °՜ (£>н)н*

* \

Индексы Н2 и С,Н3ОН означают, что данные относятся

О2 и 2Н. + О.+ХС.Н5ОН соответственно. Отношение • и, " Л I *

к смесям 
(/ЛОслион 
(£>н)н։

"ало отличается от единицы, так как максимальное (. оде ржанш. спир 
та составляло 2%, и это изменение состава слабо влияет на величину 
коэффициента диффузии. Ниже в таблице приведены отрезки и
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произведения Ри» • Р^г для стехиометрической смеси водорода с г , 
лородом при различных температурах.

1
Т°К*

Таблица

Фиг. 4. Зависимость 1с— от 
ь 7*2,5 Т К

а, .и.и2 Р^3 мм

570

590

610

630

650

670

690

9,6

8,2

7,1

6,2

5.4

4,8

4.3

9,5

8,0

Как видно из таблицы, данные хорошо 
согласуются. Кроме этого, из (1\՜) мож­
но найти константу скорости реакции 
разветвления Н + О2=О11+О. Преобра­
зуя (IV) и логарифмируя полученное

б 8 выражение, имеем:
6,0 1Р = |дг ■______ ------------  м-ц)
5,3 ' Г՝5 2^-10’9 ‘ 2,303 /?/
4,6 где (К?)с.и.он близко к рассчитанной
4,2 нами величине

(К>, =0,09
мм

сек. град3/2

В координатах 1£—-----------на фиг. 4 получена прямая, из наклона
Г2-5 Т

которой найдена энергия активации £2, а из отрезка, отсекаемого 
прямой на оси ординат,— предэкспонснциальный множитель К(.\.

Таким образом, для константы К2 получено следующее значение:
15800+700

К2 = (1,20 ± 0,3) • 10 е рт см3 Найденная величина
молек. сек.

К2 удовлетворительно согласуется с известными в литературе зна­
чениями этой константы С՝6). Выполнение граничных условий урав՜ 
нения (II) говорит в пользу того, что принятое предположение о 
малой активности образующегося по реакции II +С2115ОН = 1 12+С2Н40Н 
радикала С2Н4О11 правильно. Во всех случаях экспериментальные 
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to4KH укладываются на прямые линии и соответствуют выведенным 
•равнениям.

гитуг химической физики Академии наук СССР 
Лаборатория химической физики Академии

наук АрмянскойССР

||. $. ՀՈՎՀԱՆՆԵՍ ՅԱՆ, Ա. Р. ՆԱԷՈԱՆԳՑԱՆ, Հայկական ՍՍՌ ԴԱ ակա.յ1,միկոԱ. և Ն. Ի. ՊԱՐՍԱՄՅԱՆ
Hy֊C2li5OH ռեակցիայի uiiiuqni pjuiG հաստատունի nmcnuifp

թոնկմ ան բահմանների մեթոդով H-f-CjHjOH ոեակյյիայի արագության հաստա
ունը որոշելու նսլատա 
տարրեր րսՀնակնե րով

կով 570— 690 ջերմաստիճանային տիրույթում ո, սու մնաս ի ր վ ած 
CjHjOH սլարունակող ջրածնի ե թթվածնի սա ե քս ի ո մ ե տ րի կ իաո-

ու րղի րոնկումըէ
11պիրսւի 9էք Ո1 ն ակ ու ի/յան մեծացումը հանգեցնում է րռնկէքտն աո ահին սահմանի 

արձրացմ անր է որը նշված ռեակցիայի ղերի մեծացման հետևանք է: Հիմնվելով նա/սորց 
•խտտանքի տվյալն երի վրա են իք tug ր վ ու մ կ , որ այս ց ե Այրում ևս ատոմն երր հիմնակա֊ 
ում սևացիր ում են ած խածնային ատ ոմն ևրի մոտի հրածնի ատոմնևրի հետ՛.

Ц տա ցւքած տվյալների հիման վ?ա
ակցիտքի արա ցու իք յան հ ш и տ ա տ ո ւն ր՝

որոշված է H 4֊ C2H5OH = Hj Հ-CjH^OH

7<- (0,20 0,06)
-10 81») ±600

10 '' e Rr սժ3
մոլեկուլ վարկ.

Արտածված հիմնական հավասարման սահմանային պայմանից ելնելով որոշված է 
աև ձյոէ ցավորման ռեակցիայի ( Ւ1 փ Օշ = ՕՒ1+Ւ։) արացության հաստտոէնր_10 _յ5800±700_ Ամ3ձ’շ = (1.20±0,3) • 10 € մոլեկոպ. վարկ.

րավարար չափով համընկնում է գրականության մեք եղած տվյտՀեԼրի հետ,
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