
 

277

    

Հ Ա Յ Ա Ս Տ Ա Ն ԻՀ Ա Յ Ա Ս Տ Ա Ն ԻՀ Ա Յ Ա Ս Տ Ա Ն ԻՀ Ա Յ Ա Ս Տ Ա Ն Ի     Գ Ի Տ Ո Ւ Թ Յ Ո Ւ Ն Ն Ե Ր ԻԳ Ի Տ Ո Ւ Թ Յ Ո Ւ Ն Ն Ե Ր ԻԳ Ի Տ Ո Ւ Թ Յ Ո Ւ Ն Ն Ե Ր ԻԳ Ի Տ Ո Ւ Թ Յ Ո Ւ Ն Ն Ե Ր Ի  Ա Զ Գ Ա Յ Ի ՆԱ Զ Գ Ա Յ Ի ՆԱ Զ Գ Ա Յ Ի ՆԱ Զ Գ Ա Յ Ի Ն     Ա Կ Ա Դ Ե Մ Ի ԱԱ Կ Ա Դ Ե Մ Ի ԱԱ Կ Ա Դ Ե Մ Ի ԱԱ Կ Ա Դ Ե Մ Ի Ա  

Н А Ц И О Н А Л Ь Н А Я  А К А Д Е М И Я  Н А У К  А Р М Е Н И И  

N A T I O N A L  A C A D E M Y  O F  S C I E N C E S  O F  A R M E N I AN A T I O N A L  A C A D E M Y  O F  S C I E N C E S  O F  A R M E N I AN A T I O N A L  A C A D E M Y  O F  S C I E N C E S  O F  A R M E N I AN A T I O N A L  A C A D E M Y  O F  S C I E N C E S  O F  A R M E N I A     

Д О К Л А Д Ы           Զ Ե Կ Ո Ի Յ Ց Ն Ե Ր               Զ Ե Կ Ո Ի Յ Ց Ն Ե Ր               Զ Ե Կ Ո Ի Յ Ց Ն Ե Ր               Զ Ե Կ Ո Ի Յ Ց Ն Ե Ր               R E P O R T SR E P O R T SR E P O R T SR E P O R T S  

 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА 

УДК 541.124                                                      

Академик И. А. Варданян 
 

Критические явления при гетерогенном взаимодействии 

радикалов CH3O2 с органическим соединением 
 

(Представлено 19/III 2012) 

 

Ключевые слова: колебания, радикал, поверхность, метан, цепной 

механизм.    

 

Ранее [1-3] при изучении реакции пероксидных радикалов с метаном 

и ацетальдегидом на TiO2 и NH4NO3, нанесенных на внутреннюю поверх-

ность капиллярных стеклянных реакторов, при низких давлениях в усло-

виях потока исходных веществ и продуктов превращения было обнаруже-
но удивительное явление размножения радикалов, приписанное допол-

нительному расходованию молекулярного продукта по цепному развет-

вленному механизму на твердой поверхности вышеуказанных соединений. 

Однако в ходе изучения зависимости изменения количества радикалов от 

количества поданного органического соединения было обнаружено и дру-

гое явление, не нашедшее пока объяснения. Помимо того что количество 

радикалов в определенных условиях превышало исходное, наблюдалось и 

изменение количества радикалов в зависимости от количества поданного 

органического соединения. Причем эта зависимость носила колебатель-

ный характер.  

В настоящей работе сделана попытка дать объяснение этому феноме-

ну. На рис.1 приведена зависимость изменения количества радикалов от 

количества поданного метана и ацетальдегида на поверхности TiO2 (ру-
тил). Поверхность создавалась обработкой внутренней поверхности ка-
пиллярного реактора 10%-ной водной суспензией TiO2.  

Как видно из рисунка, эта зависимость носит весьма сложный харак-
тер. Она состоит из четырех областей: а, б, в, г. Области а и в характеризу-

ются расходованием радикалов, а области б и г – возрастанием количества 

радикалов вплоть до значений, превышающих исходное количество ра-
дикалов.  

Данные исследований [1-3] свидетельствуют о том, что наряду с рас-
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ходованием CH3O2 в результате реакции 

CH3O2 + CH4→ CH3OOH + CH3                 (1) 

происходит разветвление цепей на поверхности вследствие гетерогенного 

радикального распада гидропероксида метила. Это приводит к дополни-

тельному расходованию метана и увеличению количества пероксидных 

радикалов. В каждой из вышеуказанных областей кроме продолжения, 
разветвления цепей имеет место и их гибель. 
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Рис.1. Зависимость разницы между текущим и начальным количеством радикалов 

(∆[RO2]) от начального количества ацетальдегида (кривая 1) и метана (кривая 2). 

(N×1.6×10
16

 молекул) при 293 K, TiO2 . 

 

Наряду с колебательным характером этой зависимости обращает на 

себя внимание резкое изменение количества радикалов при маленьком 

изменении количества поданного метана в экстремальных точках. Такой 

критический характер этой зависимости может быть связан с изменением 

конкуренции стадий разветвления и рекомбинации радикалов на поверх-

ности. Амплитуда колебаний меняется с увеличением количества метана. 

Подобная же картина наблюдается и при изучении взаимодействия перок-

сидных радикалов с метаном на поверхности NH4NO3 (рис. 2). Поверх-

ность создавалась ее обработкой 10%-ным водным раствором NH4NO3. 

Для сравнения на рисунке приведены также подобные данные, полу-

ченные в случае TiO2. Как видно, при увеличении молярной доли кисло-

рода в веществе, на поверхности которого изучается реакция, амплитуда 
колебаний возрастает.  

В пределах опытных значений количеств органического соединения 

расход радикалов сменяется возрастанием их количества. Резкое умень-

шение количества радикалов при сравнительно небольшом изменении 

количества метана говорит об имеющем место отрицательном взаимодей-
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ствии цепей. Если при очень малых количествах метана рекомбинация 

радикалов происходит по линейному закону, то с увеличением количества 

метана существенную роль начинает играть квадратичная рекомбинация 

радикалов. 

Кстати, в работе [4] в качестве стадии гибели цепей при фотоокисле-

нии ацетальдегида рассматривается квадратичная рекомбинация радика-
лов HO2 с RCO3 на поверхности TiO2, приводящая к образованию перок-

сикислоты и О2.  
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Рис. 2. Зависимость разницы между текущим и начальным количеством 

радикалов (∆[RO2]) от начального количества метана. (N×1.6×1016 молекул) при 

293 K. Кривые: 1 – NH4NO3, 2 – TiO2. 

 

Если рассматривать поведение системы на приведенном рисунке 

справа налево, то очевидно, что уменьшение количества метана приводит 

к уменьшению количества радикалов, затем к его возрастанию и затем 

снова к его падению. Причем в области малых количеств органического 

соединения небольшое его изменение переводит процесс из одного 

режима в другой: из режима размножения радикалов в режим расходо-

вания и наоборот. Такое может произойти также при взаимодействии 

пероксидных радикалов с органическим соединением во времени в ходе 

расходования молекулярного реагента. Подобное поведение практически 

может носить повторяющийся характер. Фактически налицо колебатель-
ный процесс.  

Ранее [5-7] осцилляции, наблюдаемые в цепных вырожденно-развет-

вленных процессах газофазного окисления ацетальдегида и метана, объ-
яснялись нами существованием отрицательной обратной связи с учетом 

гетерогенных радикальных стадий с участием радикалов RO2 и инги-

битора – формальдегида, а также с учетом заполнения поверхности, влия-
ющего на скорость гетерогенной гибели радикалов. В зависимости от со-

отношения скоростей вышеуказанных стадий и стадии разветвления цепей 
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реализуется затухающий, автоколебательный или самоускоряющийся про-

цесс. В данном случае мы имеем дело с цепным процессом, инициируе-

мым на поверхности стадией (1). Отрицательная обратная связь может 

быть обусловлена как вышеуказанным, так и квадратичной рекомбинаци-

ей радикалов на поверхности.  

В пользу наших представлений, рассмотренных на примере метана, 
свидетельствуют также и данные, полученные на поверхности ТiО2 в слу-

чае ацетальдегида и представленные на рис.1, из которого видно, что не 

только природа поверхности, но также и природа органического соедине-
ния влияет на характер и амплитуду колебаний. В случае хорошо адсор-

бирующегося соединения – ацетальдегида изменения носят более резкий 

характер, а амплитуда больше.  

 Обобщая, можно отметить, что полученные экспериментальные дан-

ные демонстрируют не только возможность цепного разветвленного про-

цесса на поверхности и осуществления отрицательной обратной связи, но 

и наличие критических явлений, приводящих к периодически повторяю-

щимся разным режимам процесса.    
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    На основании изучения взаимодействия пероксидных радикалов с ацеталь-

дегидом и метаном на различных твердых поверхностях было установлено, что 

этот процесс, протекающий по цепному разветвленному механизму, имеет коле-

бательный характер. Указанное явление объясняется наличием отрицательной об-

ратной связи с участием пероксидных радикалов. 
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with Organic Compound 

 

On the basis of the study of heterogeneous interaction of peroxy radicals with acet-

aldehyde and methane on different surfaces it was shown that this chain branching pro-

cess has an oscillation behavior. The explanation of this phenomenon is given assuming 

the existence of negative feedback with the participation of peroxy radicals. 
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