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Струевой метод широко применяется при изучении кинетики газо­
фазных реакций. Как известно, в стационарной, одномерной струе, кон­
центрация вещества, расходующегося в реакции первого порядка, описы­
вается уравнением:

где х — координата вдоль струи, D — коэффициент диффузии, п — рас­
сматриваемая концентрация, к — константа скорости реакции, v — линей­
ная скорость струп. Если коэффициент диффузии не зависит от х (на­
пример, состав смеси и давление вдоль струи меняются незначительно), 
то уравнение можно представить в виде:

(1).

Общим решением этого уравнения является

п = С^'х + С2е^,

где Pi и р2 — корни характеристического уравнения, соответствующего- 
дифференциальному уравнению (1). При учете граничных условий 

= 0, = щ=0, где I — время) получаем

п = п1=ое^х, (2)
где

Р, = (п/2£>)[1 — (l + 4fcW),/2l-
Раскладывая в ряд второй член в квадратной скобке и ограничиваясь пер­
выми тремя членами разложения, имеем:

1^= (k/v)(kD/K-l). (3)

Поскольку х = vt, то на основании (3):

(4).

Из (3) и (4) следует, что п = nt=oe ы, лишь в том случае, если

kD]v2<^i. (5)

Следовательно, продольной диффузией можно пренебречь только при ус­
ловии выполнения неравенства (5).
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Необходимость учета продольной диффузии обычно усложняет обра­
ботку экспериментальных данных из-за необходимости знать коэффициент 

диффузии. Условие (5), связанное с пренебрежением продольной диффу­
зией. накладывает серьезные ограничения па условия эксперимента. В 
частности, при повышении температуры резко увеличивается константа 
скорости реакции, и для выполнения соотношения (5) требуются очень 
большие линейные скорости струи. В работе (*),  например, с целью умень­
шения роли диффузии создавались скорости струи, достигающие 
52,9 м/сек. Использование больших скоростей связано с существенным 
осложнением эксперимента и, в свою очередь, требует учета, например, 
больших перепадов давлений вдоль реакционной зоны (2). При таких ско­
ростях струи становится весьма существенным перепад давления вдоль 
зоны реакции. Отметим, что для выяснения возможности пренебрежения 
продольной диффузией и. следовательно, выполнения условия (5) необ­
ходимо знание величины к, которая, собственно, и подлежит определению.

В настоящей работе описывается способ учета диффузии реагирую­
щих частиц вдоль струи при изучении кинетики гомогенных и гетероген­
ных реакций первого порядка. Знание величины коэффициента диффузии 
при этом не требуется. Изучение реакций с учетом продольной диффузии 
рассмотрим сначала в случае методики работ (*,  3, ’).

В этих опытах к струе атомарного вещества, сильно разбавленного 
инертным газом, добавляется в избытке молекулярный реагент, и после 
выхода струи из зоны реакции измеряется относительная концентрация 
атомарного компонента. Затем молекулярный реагент заменяется инерт­
ным газом (в том же количестве), и снова измеряется концентрация ато­
марного реагента. Если молекулярный реагент взят в таком избытке, что 
можно пренебречь его расходованием, то величина к в уравнениях (1) — 
(5) равна:

к = кг + bfcM[M], (6)

где к? и к-м — константы скорости гетерогенной рекомбинации и реакции 
с молекулярным реагентом, соответственно, [М] — концентрация молеку­
лярного вещества, Ъ — число атомов А, израсходованных с одной молеку­
лой М. В этом случае согласно (2) и (3). уменьшение п в присутствии 
молекул М описывается уравнением:

In nt=o (7)

В случае же, когда молекулярный реагент заменен равным количест­
вом инертного газа, имеем:

(7а)

Верхние индексы М и 0 указывают, что к струе добавлен молекулярный 
реагент или инертный газ соответственно. Разность уравнений (7) и (7а) 
с учетом (6) можно представить в виде:

Из этого уравнения следует, что, поддерживая концентрации компонентов 
постоянными и варьируя скорость струи, можно при каждой данной тем­
пературе определить величину Ькм, равную свободному члену в линей­
ной зависимости f In от 1/zA Очевидно, что знания коэффициен­
та диффузии при этом не требуется.
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Если скорость гетерогенной рекомбинации атомов заметно меньше, 
чем скорость их расходования в реакции с. молекулярным веществом, то 
из (8) имеем:

(9)

Рис. 1. Зависимость
температурах: 1—
443° К (а = 2,2-10-э):

В этом уравнении / —молярная доля молекул М, R — газовая постоянная. 
Т — температура. Нижний ин­
декс нуль при £>“ указывает, 
что эта величина относится к 
760 мм рт. ст.

Таким образом, проведя опы­
ты в условиях, при которых ге­
терогенная рекомбинация ато­
мов заметно медленнее их гомо­
генного расходования, можно 
определить величину Ькм, рав­
ную свободному члену в линей-

„ 1 I п«нои зависимости t и от 
f/v2. Поддерживать концентра­
ции компонентов постоянными 
в этом случае не требуется. Из 
отношения углового коэффици­
ента к квадрату свободного члена можно определить D0M. Скорость гете­
рогенной рекомбинации можно сильно уменьшить, обрабатывая поверх­
ность реакционного сосуда, например, плавиковой кислотой пли тетрабо­
ратом калия (5, 6). Поэтому условия применимости выражения (9) легко 
выполнимы.

„ , 1 , /г" ,, ,На рис. 1 приведена зависимость между ш—^-и //гг, рассчитан­
ными в работе (7) из данных по изучению реакции атомов Н с пропаном. 
Видно, что эта зависимость действительно носит линейный характер при 
каждой данной температуре в хорошем согласии с уравнением (9). Из 
отрезков на оси ординат были определены значения км с учетом коэф­
фициента Ь, равного 6 в реакции атомов Н с пропаном в условиях этих 
опытов (’,8). Эти значения км равны 1,67 • 10-1, 3,5 ■ 10-14 и 6,6 ■ 10-14 см3/' 
/молек-сек, при 404, 443 и 483° К соответственно. Величина D0, опреде­
ленная из отношения углового коэффициента к квадрату свободного чле­
на при тех же температурах, равна 2,5, 2,9 и 3,5 см2/сек (среда — аргон, 
содержащий 7% пропана).

Изучить кинетику реакций первого порядка с учетом продольной диф­
фузии можно также при использовании методики, в которой молекуляр­
ный реагент, добавляемый к струе атомов, не заменяется инертным га­
зом. Можно, например, в различных опытах поддерживать постоянными 
начальные концентрации компонентов и варьировать скорость струи. 
Записав (7) для двух скоростей струи и вычитая эти выражения получаем:

(Ю)

По выражению (10) можно определить к и из линейной зависимости 
левой части от (t/v2 — tjv2)l{t — tt). Постоянство начальных концентра­
ций компонентов равносильно постоянству давления смеси и начальных 
молярных долей реагентов.

Отметим, что ввиду очень малых содержаний атомарного вещества из­
менение давления смеси в ходе реакции незначительно. Определив этим 
способом величину к в различных сериях опытов, отличающихся между 
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собой концентрацией молекулярного реагента, можно по выражению (6)’ 
определить bkyi и кт. В частности, если к струе, идущей из разряда, моле­
кулярный реагент не добавляется, то к = /сг, и этим способом из данных 
одной только серии можно определить константу скорости гетерогенной 
рекомбинации и коэффициент диффузии.

Кинетику гетерогенной рекомбинации с учетом диффузии можно изу­
чить, используя методику, в которой объемные скорости газов, подавае­
мых в разряд, поддерживаются постоянными, и варьируется время реак­
ции путем изменения давления в реакционном сосуде при помощи выход­
ного вентиля *.  Учитывая в этом случае пропорциональность и(=0 давлению 
получаем:

* Без учета диффузии эта методика использовалась нами совместно с С. Б. Фт 
липповым, Л. Б. Романович и Ф. А. Григоряном ранее (9.10) при изучении рекомби­
нации атомов Н и D.

1
t — h

1 П1Р
пР1

кг - Л'р/)о76О t
Pv2

tl \ 1
Pjvf ) t—lx (11)

Величины кт и D„ можно определить из линейной зависимости левой час­
ти от (t/Pv2 — hIPiV2).

Эта методика также может быть применена для изучения гомогенных 
реакций первого порядка. В этом случае постоянным нужно поддержи­
вать не только объемные скорости газов, подаваемых в разряд, но и кон­
центрацию молекулярного вещества, которое добавляется к струе веще­
ства, идущего из разряда. При этом вместо (11) имеем:

1
t — 11

In = к _ Л2Ро760 С_1_
nhPi \ Pv'2

И ) 1
PxV2 Jt — tx ’

(11а)

где f — молярная доля атомарного реагента, к — представляется выраже­
нием (6). Во всех рассмотренных случаях требуется определить не абсо­
лютные концентрации атомарного реагента, а относительные. Это суще­
ственно упрощает эксперимент.
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