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Применение дейтерированпых соединений окапывается весьма плодо¬

творным для исследования кинетики и механизма термических превраще¬

нии углеводородов. Ранее было показано, что при помощи добавок деите¬

рированных углеводородов можно установить, протекают ли реакции де¬

гидрирования мономплекулярно или бимолекуля рно по радикальному ме ¬

ханизму (') . При использовании добавок доитерированных соединений,
стабильных в условиях эксперимента , по способных вступать в реакции
отрыва дейтерия с атомами и радикалами, можно определить концентра¬

ции этих радикалов ( J ) или константы скорости соответствующих элемен¬

тарных стадии , если концентрации известны из независимых данных. До¬

бавками такого рода при температурах 750— 950° С могут служить CD* и
!>.. Для этих соединений (особенно для D;.) достаточно надежно известны
константы скорости реакции

Н + RD-Ш> | R, (1)
где R -- CD3 или I ).

Зная эту константу скорости и измерив скорость накопления HD. мож ¬

но определить концентрацию атомарного водорода , Это справедливо при
условии, что HD не расходуется в результате вторичных реакций н что от¬

сутствует какой либо дополнительный источник образования 1Ш, Единст¬

венной вторичной реакцией , в которую может вступать i l l ) (исключая ре¬

акции присоединения к двойной связи, скорости которых сравнительно пс
велики ) , являются реакции типа :

I — К Н I D (2)
HD - TV — 'L I V D + H (2 )

Так, например, при крекинге этана в качестве IT могут выступать радика ¬
лы С-Н -, II и СН . Ниже будет показано, что скорость реакций (2). (2У)
при R'= C1 I ттлн С , I t s столь мала , что не может обеспечить заметного
расхода HD. Следовательно, молекула Ш) будет взаимодействовать только
с атомарным водородом. Однако продуктами этой реакции могут являться
лпбо слова HD, либо атом D. который прп условия [ R"H]^.[RD] и
ЯДП" — Н) С ( R — D), где Еи — анергия диссоциации, вновь даст 1ГГ).
Таким образом , расход HD должен протекать лишь в незначительной сте¬

пени. Можно также показать, что реакция ( 1) является единственным 8A ¬

B>G=8:>< образования HD.
Крекинг этана был выбран в качестве модельной реакции. Опыты при

подилп -и смесями к И . | пг. " 0 ] Ц , Г (Т, - 9. t % D и С. I I . f - 2.5 Lj:,

Дли исследования возможности процессов изотопного обмена была приве ¬

дена также серия опытов со смесью Н ;: — 3/i % CD ;. Опыты J pu юди m при
давлении 100 мм рт. от., температурах 700— 900° С и временах реакция в
пределах 0,05 0,1 сек. по той же методике, что ив ( 1 ) . Исполь -ываяный
и работе этап был чистым в пределах точности хроматографического а н а ¬

лиза. Продажные тетрадейтерометан н дейтерии ж пользовали без какой-
либо очистки. CD* содержал 7,2% CD..H п примесь воздуха, соответстиу -
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ющуго ко111\о11трлции О . в рабо1 iо и смеси itе вьпне О,СИ % а IX содержал
1 " НО. Продукты реакции анализировали хроматографитоски . Онредело
пие концентрации HD проводили на масс с.пнитрометре MX 1.302 при зна¬

чении ионизирующего напряжения 75 в . Г1|H7 вычислении концентрации I !
в опытах с добавками CD . вносили поправку на естественное содержание
донторид и на иол Нм 1'. Намерение концентрации НО, образовавшегося по
реакции ( 1 ) в опытах со смесью ОЛЬ + Г)а, потребовало внесения попри

I tпк, учитываю Iцих шнn Iо- NHзлекулир\ I ы.е
реакции , и возможно и процессы изотоп¬

ного обмена На и Ш, протекающие тп масс-
спектрометре, Для этой цели поелодона
Тельио с массл’лектрО -метричестгм анали ¬

зом подучениого в опыте водорода прово¬

дился анализ искусственных смесей Н± и
Dr того же состава. Определение концент¬

рации атомов Н проводили по формулам :

f Н j = r( HD) / fti[CD4], ( I )
[И ] — r (IID)/^ [BaJ, (Г)

где г (HD) — скорость 1tаког tлсчши 11D.

При расчете было принято значение *
£i =|()-(|е,^В4,аУа.зят

1 которое получали на
основании приводимой в ( 3) для реакции

H -f- CH4-tH» + A8, ( 3)
константы скорости, считая t4) ? что Л , =— Л 3 п Е1 — Ел= i j ккал/моль. Приня¬

тое значение ( в ) для константы скоростик / .ыт по-видимому, является наиболее падежным из всех
приводимых в литературе для отон реакции .

Температурная зависимость для определенной таким образом концент ¬

рации атомарного недорода приведена на рис. 1, из которого видно, что при
крекише отнин к интервале температур 700 900й и при давлении 100 мм
рт. ст. концентрация атомов Н лежит в пределах 10й - 1013 см- ’ . Хотя
предельная относительная погрешность шределопил концентрации И со
стаилнет около 70% . данные, полученные в опытах с добавками СО,, и 021
согласуются с гораздо лучшей точностью. Не было также отмечено каких -
либо различий розульт11тон оттытов с ;ц ifta in;ами 9J и 2,51% Г) .

Маес-с-пектрометрическ JLII анализ водорода , полученного н опытах со
смесью IIS + CD,, показал, что в условиях эксперимента не происходит пи
изотопного обм in in между Н * и CD*. ни заметного термического распада
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Рис. 1 - Концентрации дтомоп ае-
при крекинге этана, ри с

считанные (прямая ) л намерен
шла с помощью добавок CD ?, М )

и D2 (2)

CD. .
Рассмотрим теперь, при каких условиях реакции (2') с участием ри

дикалов С£Ь или СЛ 1 Г. может повлиять на результаты определения кои-
цеятрапип атомов кислорода . С учетом отой реакции выражения ( I ) и (Г )
следует и р«.•ипразонать :

[И ] 4IID] (t -f AV [ R' jr)/Jfci [СЩт,

[Н [ - [HD ] (i ^ [Н|̂тр; [П2] т.
( I I )

Эти соотношения для концентрации Н будут заметно отличаться от фор¬

мул ( I ) и (Г) , когда но порядку величины к '' \ IV ]т 5- I - Н случае I ! " —

= СИ s для А:-.'
' в литературе можно найти следующие значения : =

а— 10-«.«-ц ( » ) ; k / = 1()-nBi*- iaBs/v, sRT ( в ) и При 1100е К константы
скорости, вычисленные но чтим формулам, отличаются па коэффициент Н .
Принимая среднее значение , можно найти , что Дк/ fCH. ]т ;> 1 при [СНя]>-

* Здесь п далее кшетанты скорости приведены в Шг1 или омэ/сек - молен.
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> Ш, п ' см ' 1. Столь высокая концентрация СНа, соответствующая его го
держанию 0,1% . нс может быть достигнута при 1100° К. Аналогичный
расчет для реакции (2' ) г участием пильного радикала при помощи кои
етаыты скорости к3' = (’ ) приводит к неравенству
|Са.Н &| >• 10” 7 см \ Поскольку столь высокие концентрации СИ* и С.Н3

не могут быть досTit гнуты в условиях эксперимента, реакции (2) не иска ¬

жает результатов определения [И]. При анализе данных опытов с систе¬

мой С . П „ 4' CD , необходимо рассмотреть реакцию :
М | CDj ^SCOJH

CL>aII* 4- М-CDaH 4- М (4)
CD*H* -СШ1.4- Г>.

приводящую к появлении » атомов D, которые с большой вероятностью да ¬

дут HU, Отметим, что при использовании добавок D* пот дополнительный
источник HD отсутствует. Вклад, обусловленный протеканием реакция (4) ,
будет существенным, если ее скорость соизмерима со скоростью реакции

Шг4- С.Ш— CD.H 4- UHs * <5
Верхняя граница отношения скоростей реакции (4) и (Г> ) равна

V г»йр (-1,7/ДГ)Р| _ мт
п Hi [ OjHflJ Pi'

где экспоненциальный член учитывает различие прочности С — Н - и
С D-свнзей. р , стерическнй фактор реакции ( 4Г ) , и согласно ( м )
к ;, — 0ценит]> отношение Г4 / Гг, МОЖНО ТОЛЬКО прибли¬

женно, так как необходимо задать значение концентрации Н (которая
является искомо!! величиной ) и кроме того тшзвесгпо точное значение р ..
Согласно такой оценке при 1100° К г , / г = (0.1 -г- П.З ) а вклад ре¬

акции (4) должен быть еще меньшим. Совпадение результатов опытов г
добавкамтг CD -, н D -, свидетельствует о тя, что протекание реакции (4)
практически не влияет на результатыопредс кчшн концентрации атомов Н.
Если отбросить возможность взаимной компенсации ошибок, по соштн
дсяпе можно, кроме того, рассматривать как указание на го, что копстап
ты скорости к , к k i известны с .чучшей точностью, чем та. что соответству¬

ет приведенному для них в ( ’) и ( ' ) доверительному интервалу.
Сопоставим теперь полученные значения концентрации атомои II со

значениями, которые можно получить на основании радикально-цепной
схемы крекинга этана. Согласно С1) , при не слишком больших глубинах

1Н ]ст = к^с й̂пг^сщV*« IG»H*I7*. , ( iv )

где константы скорости соответствуют следующим реакциям :
С,На — 2СИа, (6)

CsHi £ С*1Щ- Н, (7)
Н 4- С«Н*-. ТЫ- C*HsT (8)

2!* 4-* (ÿI(иля CjH* С*Нв ) (У)
и имеют приведенные ниже значения иридокпцшеитов л энергий актива ¬

ции:
. 1, сиР/иолек -оев 16,50 13, 38 — 10,02 -0 ,77 — 10 ,26
Е , ккал/модь 88 40,2 1.04 0, 57 и
ÿAB>G=8: (1г) * (13) (8) (*) (**)

Результаты расчета [Н| при различных температурах и при воттцетгтраци ¬

ях этапа н этилена, реализованных- в опытах , представлены на рис, 1 при
мой. Учитывая приближенный характер формулы ( I V ) и не очень высо-

* Для А» проводится я другое значение С 3) А* — 1{р1.ы-4«/мяг сек-1. Однако ята
яо.тичими для оценки пе нспользовалась, гак как, скорость прекращена и этана, «уме ¬
ренная в условиях эксперимента, иказыидется меньше, чем скорость анацнировакия,
определяемая приведенным пмше значением ка.
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кую точность , с которой известны некоторые входящие в нее копстанты
скорости (прежде всего ft*) , совпадение это следует считать вполне удов-
летв(» jштельным.

По намеренным концентрациям атомов II можно вычислить эффектна
пуго константу скорости F25B=>3> процесса разложения этана , определяе¬

мую как:
Ь= *,[Н]. ( V )

Ниже сопоставлены значения кг с, суммарными константами скорости пре ¬

вращения этапа, измеренными и данной работе.
Т-ра, °С 70S 820 840 803кр сок"1 1 , 7 4 ,2 7 , 1 12 ,9
kGilu, гек-1 1,0 6, 2 7 ,3 14 ,4

'Гот факт, что в пределах экспериментальной погрешности эти две вели¬

чины совпадают , позволяет сделать заключение о преобладающей роли ра-
дикально-ценного процесса при пискните этана в изученных условиях.

Результаты работы свидетельствуют о том, что метод меченых молекул
,с применением доитерированных соединений позволяет с высокой чувст¬

вительностью и достаточной точностью определять концентрации участ¬

вующих в процессе свободных радикалок. Минимальная концентрация
атомов IT, измеренная в работе, составляет 10м ат/см*, причем чувстви
тельнесть может бить повышена еще по крайней мере на порядок увели ¬

чением добавки KD (см. формулу (1) ) .
Таким образом, при помощи описываемой методики в сложном хими ¬

ческом процессе можно определить концентрации атомарного водорода до
101" ат/см\ т. е. но своей чувствительности данный метод определения
концентраций атомарного водорода не уступает методу а.п.р.

Зная концентрации 0B><>2 яедорода, можно измерять константы ско¬

рости реакций замещения (отрыва ) с их участием, точно так же как были
первоначально определены [Н]. Такой способ определения констант ско¬
рости аналогичен хорошо известному методу конкурентных реакции. Су¬

щественно однако, что точность, с которой можно установить [Н], а сле¬

довательно определяемую константу скорости, близка к точности, по-види-
мому, наиболее достоверной в химической кинетике константы скорости
реакции Н -| Dj — *- HD. + D. В то же время константы скорости многих
реакций H -f- RH{RD) -*- Hs (HD) + R могут быть точно измерены лишь
при низких температурах, а их использование дли описания высокотемпе¬

ратурных процессов всегда основано па экстраполяции в значительных
интервалах температур. Таким образом, можно со сравнительно большой
точностью определять константы скорости элементарных реакций заме ¬

щения при высоких температурах.
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