
32007

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ

ÓÄÊ 541.124

Ë. À. Ìàíó÷àðîâà, Ñ. Â. Öàðóêÿí, àêàäåìèê È. À. Âàðäàíÿí

Îñîáåííîñòè ãåòåðîãåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ìåòàíîì è
äèîêñèäîì àçîòà íà ðàçíûõ ïîâåðõíîñòÿõ

(Ïðåäñòàâëåíî 27/XI 2006)

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîâåðõíîñòü, ðàäèêàë, ìåòàí, äâóîêèñü àçîòà, êîíñòàíòà

ñêîðîñòè

Ââåäåíèå. Ñîãëàñíî èññëåäîâàíèÿì ïîñëåäíèõ ëåò â ïðîöåññû ãàçî-
ôàçíîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âíîñÿò ñâîé âêëàä ðåàêöèè
âçàèìîäåéñòâèÿ èõ ñ ðàäèêàëàìè RÎ2 èëè ÍÎ2 íà ïîâåðõíîñòè ðåàêöèîííîãî
ñîñóäà ñ îáðàçîâàíèåì ïåðîêñèñîåäèíåíèé [1-3]. Â ðàáîòå [4], â êîòîðîé
èññëåäîâàëàñü ôîòîõèìè÷åñêàÿ äåãðàäàöèÿ óãëåâîäîðîäîâ â ïðèñóòñòâèè
àýðîçîëåé (SiO2,TiO2), ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè TiO2

óãëåâîäîðîäû ðåàãèðóþò ñ àäñîðáèðîâàííûìè ðàäèêàëàìè ÎÍ è ÍÎ2. Â
ðàáîòàõ [5,6] óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè ðàäèêàëîâ íà òâåðäûõ
ïîâåðõíîñòÿõ ìîãóò âëèÿòü íà ãàçîâûé ñîñòàâ òðîïîñôåðû.

Ðàíåå íàìè áûëa óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ãåòåðîãåííîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ðàçëè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêèìè
ñîåäèíåíèÿìè íà ïîâåðõíîñòè, ïîêðûòîé ÊCl [7].

Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ïðèðîäà ïîâåðõíîñòè ðåàêöèîííîãî ñîñóäà ñèëüíî
âëèÿåò íà íàïðàâëåíèå è ñêîðîñòü ðåàêöèé îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîå-
äèíåíèé [8], â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ñîëè íà
âçàèìîäåéñòâèå ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ÑÍ4, à òàêæå ñ NÎ2. Îïûòû ïðîâîäèëèñü
íà äðóãîé ñîëåâîé ïîâåðõíîñòè - NàCl. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíû ñ ïîëó÷åííûìè
íà ÊCl.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ îïèñàíà â [9].
Èñòî÷íèêîì ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñëóæèëà ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîãî ðàäèêàëüíîãî
ðàñïàäà ïåðîêñèóêñóñíîé êèñëîòû [10]. Ïîâåðõíîñòü êàïèëëÿðíîãî ðåàêòîðà
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ïîêðûâàëàñü NàCl â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè åå 10%-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì
NàCl [11]. Ñòàáèëèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿëàñü îáðàáîòêîé
åå ïîòîêîì ðàäèêàëîâ. Ðàçìåð è êîíñòðóêöèÿ ðåàêòîðà (l = 2 0 ìì, d = 1 :5 ìì),
à òàêæå óñëîâèÿ îñóùåñòâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (¿ = 1 0 ¡5¡ 1 0 ¡6ñ) [9] èñêëþ÷àëè
ãîìîãåííîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèè. Î âçàèìîäåéñòâèè ðàäèêàëîâ ñ ÑÍ4 è NÎ2

ñóäèëè ïî ðàñõîäó ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2. Ðàäèêàëû ôèêñèðîâàëè, èñïîëüçóÿ ÝÏÐ-
ñïåêòðîìåòð â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäîì âûìîðàæèâàíèÿ ðàäèêàëîâ, îïèñàííûì â
[10,12]. Êîëè÷åñòâî ðàäèêàëîâ, íàìîðîæåííûõ â óçëå ðåãèñòðàöèè, ñîñòàâëÿëî
» 1 0 15 ÷àñòèö. Êîëè÷åñòâî ïîäàííîãî â ðåàêòîð ìåòàíà èçìåíÿëîñü îò 0 äî
5 :6 £ 1 0 17 ìîëåêóë, à òåìïåðàòóðà â ðåàêöèîííîé çîíå - â èíòåðâàëå 297-353 Ê.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñõîäà
ðàäèêàëîâ îò êîëè÷åñòâà ìåòàíà ïîêàçàëî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè, îáðàáîòàííîé
NàCl, êàê è â ñëó÷àå ñ ÊCl, çàìåòíîå ïðåâðàùåíèå ïåðîêñèðàäèêàëîâ â
ïðèñóòñòâèè ìåòàíà ïðîèñõîäèò óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî, åñëè ïðè ïîäà÷å
ìåòàíà â êîëè÷åñòâå 1 :1 £ 1 0 17 ìîëåêóë ðàñõîäóåòñÿ 15% ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2, òî
ïðè óâåëè÷åíèè ïîäà÷è ìåòàíà äî 5 :6 £ 1 0 17 ìîëåêóë ðàñõîä ðàäèêàëîâ RO2

äîñòèãàåò 73%. Ïðè ñðàâíåíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ íà ÊCl è NàCl, îêàçàëîñü,
÷òî ïðè îäèíàêîâîì ñîäåðæàíèè ìåòàíà â ñìåñè (5 :6 £ 1 0 17 ìîëåêóë) ðàñõîä
ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 íà ÊCl ìåíüøå è ñîñòàâëÿåò âñåãî 43%.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ðàñõîäà ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 îò êîëè÷åñòâà ïîäàííûõ ÑÍ4 è NÎ2

ïðè Ò=297 Ê.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïîêàçàëè, ÷òî íà NàCl
ñîîòâåòñòâóþùèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ, ÷åì íà ÊCl.
Âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ íà NàCl õóæå, ÷òî óêàçûâàåò íà áîëüøóþ
àêòèâíîñòü ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè â ñëó÷àå NàCl. Ïîâåðõíîñòü NàCl îêàçàëàñü
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áîëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÊCl è â îòíîøåíèè îáðàáîòêè
åå ïðîäóêòàìè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ RÎ2 ñ ìåòàíîì. Ýòîò âûâîä
áûë ñäåëàí ïîñëå òîãî, êàê áûëî çàìå÷åíî, ÷òî â õîëîñòûõ îïûòàõ (áåç
ïîäà÷è ÑÍ4), ïðîâîäèìûõ äî è ïîñëå ïîäà÷è â ñèñòåìó ìåòàíà, âåëè÷èíû
ñèãíàëîâ ÝÏÐ ðàäèêàëà RÎ2 ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ. Òàê, ïðè ïîäà÷å 1 : 2 £ 1 0 17

ìîëåêóë ÑÍ4 âåëè÷èíà ñèãíàëà ÝÏÐ ðàäèêàëà ÑÍ3Î2 âî âòîðîì õîëîñòîì
îïûòå âûðîñëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûì â 1.7 ðàçà, à â ñëó÷àå ïîäà÷è
5 :6 £ 1 0 17 ìîëåêóë ÑÍ4 - â 3 ðàçà. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî îïûòû ïðîâîäèëèñü â
àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ, áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî â ïðèñóòñòâèè
ìåòàíà èëè ïðîäóêòîâ åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòü ðåàêöèîííîãî ñîñóäà
ìîäèôèöèðóåòñÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ñêîðîñòü ãèáåëè ðàäèêàëîâ ñóùåñòâåííî
çàìåäëÿåòñÿ. Ñòåïåíü ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ
óñëîâèÿõ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ïîäàííîãî ìåòàíà. Ýòî âèäíî íà ðèñ. 2, ãäå
ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ âåëè÷èí ñèãíàëîâ ÝÏÐ ðàäèêàëà ÑÍ3Î2

îò êîëè÷åñòâà ïîäàííîãî ìåòàíà äî (lRO2)1 è ïîñëå (lRO2)2 ðåàêöèè.
Îñòàâàëîñü íåÿñíûì, ÿâëÿåòñÿ íàáëþäàåìûé ýôôåêò ðåçóëüòàòîì âîç-

äåéñòâèÿ íà ïîâåðõíîñòü ñàìîãî ìåòàíà èëè ïðîäóêòîâ åãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3Î2. Îòâåò áûë ïîëó÷åí â ýêñïåðèìåíòå, â êîòîðîì ïåðåä
ïðîâåäåíèåì õîëîñòîãî îïûòà ÷åðåç ðåàêòîð ïðîïóñòèëè 0 :8 £ 1 0 17 ìîëåêóë
ÑÍ4, ò.å. ðåàãåíòû â ðåàêòîð ïîäàâàëè íå îäíîâðåìåííî, à ïî îòäåëüíîñòè.
Ïîëó÷åííûé ñèãíàë ÝÏÐ ðàäèêàëà ÑÍ3Î2 òî÷íî ñîâïàë ïî âåëè÷èíå ñ
ñèãíàëîì, ïîëó÷åííûì â õîëîñòîì îïûòå, ïðîâåäåííîì îáû÷íûì ñïîñîáîì.
Ýòî îçíà÷àëî, ÷òî áåç ðåàêöèè ÑÍ4 ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3Î2 íèêàêîãî âëèÿíèÿ
ìåòàíà íà ïîâåðõíîñòü íå íàáëþäàåòñÿ, à îòâåòñòâåííûìè çà ìîäèôèêàöèþ
ïîâåðõíîñòè ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ÑÍ4 ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3Î2.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ âåëè÷èí ñèãíàëîâ ÝÏÐ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 äî (lRO2)1
è ïîñëå (lRO2)2 ðåàêöèè îò êîëè÷åñòâà ïîäàííîãî ÑÍ4.

Ïðåäñòàâëåíèå îá óñòîé÷èâîñòè ýôôåêòà ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè
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äàë îïûò, â êîòîðîì ïîñëå ðåàêöèè ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ÑÍ4 ïðîâåëè
òåðìè÷åñêóþ âàêóóìíóþ îáðàáîòêó ðåàêòîðà ïðè 353 Ê â òå÷åíèå 1 ÷, à
çàòåì â òå÷åíèå 0.5 ÷ â óñëîâèÿõ âàêóóìèðîâàíèÿ îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû. Â ïðèâåäåííûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà âåëè÷èíû ñèãíàëîâ ÝÏÐ
ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 äî è ïîñëå ðåàêöèè îêàçàëèñü áëèçêè â ïðåäåëàõ îøèáîê
ýêñïåðèìåíòîâ. Èç ýòîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîñëå ñîîòâåòñòâóþùåé
îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòü ðåàêöèîííîãî ñîñóäà ðåãåíåðèðóåòñÿ äî ïåðâîíà-
÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ýôôåêòà ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè íå
íàáëþäàåòñÿ.

Ñëåäóþùóþ ñåðèþ îïûòîâ ïðîâåëè ñ öåëüþ îïðåäåëèòü, áóäåò ëè
íàáëþäàòüñÿ âëèÿíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè íà ïîâåðõíîñòü, åñëè ðåàêöèîííóþ
çîíó íàãðåòü äî 353 Ê. Îêàçàëîñü, ÷òî â õîëîñòûõ îïûòàõ äî è ïîñëå ïîäà÷è
â ðåàêöèþ 1 :1 2 £ 1 0 17 ìîëåêóë ÑÍ4 âåëè÷èíû ñèãíàëà ÝÏÐ ðàäèêàëà ÑÍ3Î2 â
ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà áëèçêè ñ òåíäåíöèåé ê ïîíèæåíèþ âî âòîðîì
ñëó÷àå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûì. Íèêàêîãî ðîñòà ñèãíàëà, à òåì áîëåå â 1.7-3
ðàçà, êàê ýòî áûëî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íå íàáëþäàëîñü.

Ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ íåîðãàíè-
÷åñêèì ñîåäèíåíèåì èçó÷åíà íà ïðèìåðå NÎ2. Ýòà ðåàêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò
èíòåðåñ äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â àòìîñôåðå, îñîáåííî
íà ïîâåðõíîñòè åñòåñòâåííûõ NaCl àýðîçîëåé. Êîëè÷åñòâî ïîäàâàåìîãî â
ðåàêöèîííóþ çîíó NÎ2 ìåíÿëè îò 0 äî 2 :4 £ 1 0 17 ìîëåêóë. Çàâèñèìîñòü
ðàñõîäà ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 îò êîëè÷åñòâà ïîäàííîãî NÎ2 ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî, ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
ïîäàííîãî â ðåàêöèîííóþ çîíó NÎ2 ðàñõîä ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 óâåëè÷èâàåòñÿ.
Ïðåäñòàâëåííàÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà êîëè÷åñòâî ïîäàâàåìîãî
äèîêñèäà àçîòà â êàæäîì ñëåäóþùåì îïûòå ïîñëåäîâàòåëüíî óâåëè÷èâàëîñü
(ñîîòâåòñòâåííî 0 :6 4 £ 1 0 17; 1 :3 £ 1 0 17; 2 :4 £ 1 0 17 ìîëåêóë). Ïðè ïîâòîðåíèè
ïîñëå ýòîãî ïåðâîãî îïûòà ñ 0 : 6 4 £ 1 0 17 ìîëåêóë NÎ2 îêàçàëîñü, ÷òî âåëè÷èíà
ñèãíàëà ÝÏÐ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïîëó÷åííîé âíà÷àëå. Ýòîò
ôàêò ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè NàCl ïîñëå
íåñêîëüêèõ ïîäà÷ NÎ2, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñêîðîñòü ãèáåëè ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2

âîçðàñòàåò âñëåäñòâèå ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè NàCl â ïðîöåññå ðåàêöèè.
Ñ öåëüþ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðè-

ìåíòû, â êîòîðûõ â ñèñòåìó ïîäàâàëè 1 :1 2 £ 1 0 17 è 0 :5 £ 1 0 17 ìîëåêóë NÎ2,
íî äî è ïîñëå êàæäîé ðåàêöèè ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ NÎ2 ïðîâîäèëè õîëîñòûå
îïûòû. Îêàçàëîñü, ÷òî â õîëîñòîì îïûòå, ñëåäóþùåì ïîñëå ðåàêöèè ñ
NÎ2, âåëè÷èíà ñèãíàëà ÝÏÐ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì äî
ðåàêöèè. Ýòè äàííûå õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ïîëó÷åííûìè â ïðåäûäóùèõ
ýêñïåðèìåíòàõ è ñâèäåòåëüñòâóþò îá èçìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè
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NàCl â ïðîöåññå ðåàêöèè ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ NÎ2. Â óñëîâèÿõ íàøèõ
ýêñïåðèìåíòîâ âåëè÷èíà ñèãíàëà ÝÏÐ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 âî âòîðîì õîëîñòîì
îïûòå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûì óìåíüøàëàñü îò 4 äî 6 ðàç. Î÷åâèäíî,
ñòåïåíü ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ïîäàííîãî ðåàãåíòà,
à çíà÷èò, îò êîëè÷åñòâà îáðàçîâàâøèõñÿ â ïðîöåññå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè,
ìîäèôèöèðóþùèõ ïîâåðõíîñòü NàCl.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîçâîëèëè îöåíèòü ýôôåêòèâ-
íûå êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ãåòåðîãåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ
ÑÍ4 è NÎ2 íà ïîâåðõíîñòÿõ KCl è NaCl. Â ðàñ÷¸òàõ èñõîäèëè èç òîãî, ÷òî
ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó Ðèäèëà - Èëè. Èç ôîðìóëû

¢ [RO2]

¢ t
= k[RO2][ðåàãåíò]

ñëåäóåò, ÷òî

k =
¢ [RO2]

¢ t[RO2][ðåàãåíò]
:

Çíà÷åíèÿ
¢ [RO2]

[RO2]
áûëè ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíî è èõ ñðåäíèå âåëè÷èíû

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Ðåàãåíòû KCl NaCl
¢ [RO2]

[RO2]
k, ñì3/ìîëåêóë ñ

¢ [RO2]

[RO2]
k, ñì3/ìîëåêóë ñ

CH4, 2 :4 £ 1 0 17 ìîëåêóë 0.19 2 :1 £ 1 0 ¡11 0.28 3 :1 £ 1 0 ¡11

NO2, 2 :4 £ 1 0 17 ìîëåêóë 0.41 4 :5 £ 1 0 ¡11 0.72 7 :9 £ 1 0 ¡11

Äàâëåíèå ñìåñè â ðåàêöèîííîé çîíå äëÿ êàïèëëÿðíîãî ðåàêòîðà ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî îíî ïàäàåò ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó
çàêîíó. Ðàñ÷åò âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ñìåñè â ðåàêòîðå ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå

¿ =
PðåàêòVðåàêò

Q
= 1 :2 £ 1 0 ¡5ñ;

ãäå Q - ìàññîâûé ïîòîê, çíà÷åíèå êîòîðîãî ðàññ÷èòûâàëè ñîãëàñíî [13], à
¢ t ñîîòâåòñòâóåò ¿ . ×èñëî ÷àñòèö NO2 è ÑH4 â åäèíèöå îáúåìà cîñòàâëÿëî
7 :7 £ 1 0 14. Îòñþäà â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû
ñêîðîñòåé ãåòåðîãåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ NÎ2 è ÑÍ4 íà
ïîâåðõíîñòè ÊCl è NaCl îöåíèâàþòñÿ âåëè÷èíàìè, ïðèâåäåííûìè â òàáëèöå.

Ñðàâíèâàÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ÑÍ4

è NÎ2 íà ïîâåðõíîñòÿõ ÊCl è NàCl, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íà NàCl ïðîöåññ
èäåò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ. Â òî æå âðåìÿ íà êàæäîé èç ïîâåðõíîñòåé
ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ äèîêñèäîì àçîòà âûøå, ÷åì ñ
ìåòàíîì, áîëåå ÷åì â 2 ðàçà. Îäíèì èç îáúÿñíåíèé ýòîãî ôàêòà ìîæåò áûòü
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íàáëþäàåìàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ðàçíîñòüþ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ýòèõ
ñîëåé è ñêîðîñòüþ ðåàêöèé.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ äëÿ ïîâåðõíîñòè NaCl áûëà îöåíåíà
âåðîÿòíîñòü çàõâàòà ( ") ïåðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2, ïî ôîðìóëå, âûðàæà-

þùåé çàâèñèìîñòü ìåæäó kãåò è ", îòêóäà " =
kãåòd

u
, ãäå u - ñêîðîñòü òåïëîâîãî

äâèæåíèÿ, d - äèàìåòð ðåàêòîðà.
Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà â

êàïèëëÿðíîì ðåàêòîðå â îòñóòñòâèå ðåàãåíòà íå íàáëþäàëîñü ðàñõîäà ðàäè-
êàëîâ è ðàñõîä â ïðåäåëàõ îøèáêè áûë ïðèíÿò ðàâíûì 1 0 ¡1 (10%), äëÿ kãåò

ïîëó÷àåòñÿ çíà÷åíèå, ðàâíîå 8 :5 £ 1 0 3ñ¡1. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî u = 4 £ 1 0 4 ñì/ñ,
d = 1 :5 £ 1 0 ¡1 ñì, " = 3 :2 £ 1 0 ¡2. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò âåðõíåìó ïðåäåëó ñêîðîñòè
ãåòåðîãåííîé ãèáåëè ðàäèêàëîâ.

Çàêëþ÷åíèå. Îáîáùàÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî
âçàèìîäåéñòâèå ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ìåòàíîì è ñ NÎ2 íà ïîâåðõíîñòè,
îáðàáîòàííîé NàCl, ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì ïðîöåññîì, â êîòîðîì îáðàçóþùèåñÿ
ïðîäóêòû ðåàêöèè, â ñâîþ î÷åðåäü, âëèÿþò íà ïîâåðõíîñòü, ìîäèôèöèðóÿ
åå òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñêîðîñòü ãèáåëè ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ðåçêî èçìåíÿåòñÿ,
çàìåäëÿÿñü â ñëó÷àå ìåòàíà è âîçðàñòàÿ â ñëó÷àå NÎ2. Ýòîò ýôôåêò
ïðîÿâëÿåòñÿ ñèëüíåå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, à ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
åãî âêëàä óìåíüøàåòñÿ. Ýôôåêò ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè îáðàòèì è
ìîæåò áûòü óñòðàíåí ëèáî òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé ïîâåðõíîñòè ïðè 353-
373 Ê â òå÷åíèå íå ìåíåå 1-1.5 ÷àñà, ëèáî ïðîâåäåíèåì ïîñëåäîâàòåëüíî
íåñêîëüêèõ õîëîñòûõ îïûòîâ. Ïîýòîìó â ïðîìûøëåííîñòè â ïðîöåññå
òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, âåäóùåãîñÿ îáû÷íî ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ìîæíî îæèäàòü ìåíüøåãî âëèÿíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
íà ñêîðîñòü ãåòåðîãåííîé ðàäèêàëüíîé ñòàäèè.

Ðàçëè÷èÿ â ïðîòåêàíèè ïðîöåññà ñ îïèñàííûì íàìè ðàíåå [7] õîäîì
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòåé ðåàêöèé ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ìåòàíîì
è ñ NÎ2 íà ïîâåðõíîñòè ÊCl, ãäå äëÿ ìåòàíà îòìå÷àëàñü îòðèöàòåëüíàÿ
òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü, à äëÿ NÎ2 - ïîëîæèòåëüíàÿ, ìîæíî îáúÿñíèòü
àêòèâàöèåé ïîâåðõíîñòè âî âðåìÿ ðåàêöèè ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ìåòàíîì è åå
ïàññèâàöèåé âî âðåìÿ ðåàêöèè èõ ñ NÎ2.

Íàáëþäàåìûå ýôôåêòû åùå ðàç óêàçûâàþò íà òî, ÷òî â ïðîöåññ
âçàèìîäåéñòâèÿ ÑÍ4 è NÎ2 ñ ðàäèêàëàìè RÎ2 â ãàçîâîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè
àýðîçîëåé ãåòåðîãåííàÿ ñòàäèÿ ìîæåò âíåñòè ñóùåñòâåííûé âêëàä.

Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÍÀÍ ÐÀ
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Ë. À. Ìàíó÷àðîâà, Ñ. Â. Öàðóêÿí, àêàäåìèê È. À. Âàðäàíÿí

Îñîáåííîñòè ãåòåðîãåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ìåòàíîì è äèîêñèäîì

àçîòà íà ðàçíûõ ïîâåðõíîñòÿõ

Èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ÑÍ4 è NÎ2 íà ïîâåðõíîñòè

ðåàêòîðà, îáðàáîòàííîé 10%-íûì ðàñòâîðîì NàÑl. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíû ñ ïîëó-

÷åííûìè ðàíåå íà ÊÑl. Ïîêàçàíî, ÷òî íà NàCl óêàçàííûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò

ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ. Óñòàíîâëåí ýôôåêò ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè NàÑl â

ïðîöåññå îáðàáîòêè åå ïðîäóêòàìè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ðåàãåíòàìè,

êîòîðûé âûðàæàåòñÿ àêòèâàöèåé ïîâåðõíîñòè â ñëó÷àå ìåòàíà è åå ïàññèâàöèåé â

ñëó÷àå äèîêñèäà àçîòà. Îöåíåíû ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ

ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2 ñ ÑÍ4 è NÎ2 íà ïîâåðõíîñòÿõ ÊÑl è NàÑl, à òàêæå âåðîÿòíîñòü

çàõâàòà ( " ) ïåðîêñèðàäèêàëîâ ÑÍ3Î2.

È. ². Ø³Ýáõã³ñáí³, ê. ì. Ì³éáõÏÛ³Ý, ³Ï³¹»ÙÇÏáë Æ. ². ì³ñ¹³ÝÛ³Ý

î³ñµ»ñ Ù³Ï»ñ¨áõÛÃÝ»ñÇ íñ³ Ù»Ã³ÝÇ ¨ ³½áïÇ »ñÏûùëÇ¹Ç Ñ»ï CH3O2

é³¹ÇÏ³ÉÝ»ñÇ Ñ»ï»ñá·»Ý ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý ³é³ÝÓÝ³Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÁ

NaCl ³Õáí å³ï³Í Ï³åÇÉÛ³ñ é»³ÏóÇáÝ ³ÝáÃáõÙ áõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ CH3O2 é³¹ÇÏ³ÉÝ»ñÇ

÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ CH4 ¨ NO2 Ñ»ï: êï³óí³Í ïíÛ³ÉÝ»ñÁ Ñ³Ù»Ù³ïí»É »Ý Ý³ËÏÇÝáõÙ

KCl -Ç ¹»åùáõÙ ëï³óí³Í ïíÛ³ÉÝ»ñÇ Ñ»ï: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ NaCl -Ç ¹»åùáõÙ Ýßí³Í

é»³ÏóÇ³Ý»ñÁ ÁÝÃ³ÝáõÙ »Ý ³í»ÉÇ Ù»Í ³ñ³·áõÃÛ³Ùµ: º½ñ³Ï³óáõÃÛáõÝ ¿ ³ñí»É, áñ

é»³ÏóÇ³ÛÇ ÁÝÃ³óùáõÙ ³é³ç³óáÕ ³ñ·³ëÇùÝ»ñÇ ³½¹»óáõÃÛ³Ý Ñ»ï¨³Ýùáí ï»ÕÇ ¿ áõÝ»ÝáõÙ

Ù³Ï»ñ¨áõÛÃÇ í»ñ³÷áËáõÙ, áñÝ ³ñï³Ñ³ÛïíáõÙ ¿ Ù³Ï»ñ¨áõÛÃÇ ³ÏïÇí³óÙ³Ùµ‘ CH4 -Ç ¹»å-

ùáõÙ áõ Ýñ³ å³ëÇí³óÙ³Ùµ‘ NO2 -Ç ¹»åùáõÙ: ¶Ý³Ñ³ïí»É »Ý KCl ¨ NaCl Ù³Ï»ñ¨áõÛÃÝ»ñÇ

íñ³ CH3O2 é³¹ÇÏ³ÉÝ»ñÇ Ñ»ï CH4 -Ç ¨ NO2 -Ç ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý ³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÇ

¿ý»ÏïÇí Ñ³ëï³ïáõÝÝ»ñÇ Ù»ÍáõÃÛáõÝÝ»ñÁ, ÇÝãå»ë Ý³¨‘ CH3O2 é³¹ÇÏ³ÉÝ»ñÇ ·ñ³íÙ³Ý

Ñ³í³Ý³Ï³ÝáõÃÛáõÝÁ ( ") :

L. A. Manucharova, S. V. Tsarukyan, academician I. A. Vardanyan

Pecularities of Heterogeneous Interaction of ÑÍ3Î2 Radicals with Methane and Nitrogen

Dioxide on Different Surfaces

The interaction of radicals ÑÍ3Î2 with ÑÍ4 and NÎ2 on the surface of a reactor

treated by 10%-s’ NàÑl solution has been investigated. The results are compared with the

earlier obtained ones on ÊÑl surface. It was shown, that on NàÑl surface the specified

reaction proceeds with the greater rate. The effect of modification of NàÑl surface during
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the process of its treatment by the products of interaction of radicals R2 with reagents has

been established. This effect is expressed by the activation of the surface in the case of

methane and its passivation in the case of dioxide of nitrogen. Effective rate constants of

reaction of radicals RÎ2 with ÑÍ4 and NÎ2 on surfaces ÊÑl and NàÑl, have been estimated

and the probability of capture ( " ) of peroxyradicals ÑÍ3Î2 have been estimated as well.
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