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ВЛИЯНИЕ ВОДОРОДСОДЕРЖАЩИХ ВЕЩЕСТВ 
НА ГОРЕНИЕ CS2, COS И ПАРОВ СЕРЫ

Ранее (1_5) в пламенах CS2, COS и паров серы нами были найдены 
атомарный кислород и радикалы SO, где обнаруженные частицы являются 
ведущими активными центрами цепей. Это значит, что закономерности го­
рения должны существенным образом меняться в присутствии соедине­
ний, способных интенсивно реагировать с атомами О и радикалами SO.

В случае, например, примесей водородсодержащих веществ (RH) про­
текает реакция

О + RH=OH + R, (А)

в ходе которой носители цепей — атомы О уводятся из реагирующей си­
стемы. Об этой реакции свидетельствует, в частности, появление гидро­
ксильного радикала и атомарного водорода, обнаруженные нами (‘,2) при 
добавлении непосредственно к пламенам CS2 и паров серы молекулярного 
водорода или метана. Образующиеся в этой реакции радикалы ОН всту­
пают в быструю реакцию

О + ОН=О2 + Н, (1)

вызывая дополнительный расход атомов кислорода.
В ходе горения CS2 и COS наряду с радикалами SO в больших коли­

чествах образуется также окись углерода (4_6), поэтому важными реак­
циями радикалов ОН следует считать процессы:

ОН + СО=СО2 4-Н, 
ОН 4-SO=SO2 4-н.

(2)
(3)

Как известно (7 ), энергия активации реакции

Н4-О2=ОН4-О (4)

равна 16,5 ккал/моль. Следовательно, при относительно низких темпера­
турах эта реакция разветвления цепей не может конкурировать с теми 
реакциями обрыва, которые протекают с участием атомов Н:

Н + О2 4- М=НО2 -J- М, (5)
Н -]- стенка —»обрыв. (6)

Поэтому горение CS2, COS и паров серы при относительно низких темпе­
ратурах ингибируется водородсодержащими веществами.

Нами изучалось влияние Н2 и СН4 на горение CS3, COS и паров серы 
в условиях струи в интервале 360—460° С при давлениях 4—6 мм рт. ст. 
Реакционным сосудом служила кварцевая трубка диаметром 8 мм, нагре­
ваемая печью. Нижняя часть трубки проходила через резонатор спектро­
метра э.п.р. Методика эксперимента описана в работах (*,2,4). Установле­
но, что добавки Н2 и СН4 ингибируют горение CS2, COS и паров серы, сни­
жая (рис. 1) концентрации носителей цепей (атомов О и радикалов SO) 
и уменьшая интенсивность горения, вплоть до тушения пламени. Изучен­
ные пламена ингибируются добавками метана более эффективно, чем до­
бавками водорода. Это находится в согласии с более быстрой реакцией 
атомов О с СН4 по сравнению с их реакцией с Н2.
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Все сказанное об ингибирующем действии водородсодержащих веществ 
относится к сравнительно низким температурам, при которых роль реак­
ции (4), регенерирующей атомарный кислород, не существенна. При вы­
соких же температурах реакция (4) эффективно конкурирует с реакциями 
(5) и (6). В случае, если реакция (4) превалирует над (5) и (6), роль 
водородсодержащих примесей сводится к промотированию горения. Из 

констант скорости реакции 
атмосферном давлении

известных в литературе (7) величин 
(4) и (5) следует, например, что 
реакция разветвления (4) превалирует над 
обрывом (5) уже при 1200° К. Это озна­
чает, что, начиная с этих температур и 
выше, добавки Н2 должны индуцировать 
горение CS2, COS и паров серы, что и на­
блюдалось в случае горения CS2 в рабо­
те (8).

Следует отметить, что при температу­
рах, при которых скорость реакции (4) 
становится сравнимой со скоростью (5) 
пли (6), в случае добавок водородсодержа­
щих органических веществ необходимо 
учитывать также реакции

Рис. 1. Зависимость концентрации 
атомарного кислорода (в относи­
тельных единицах) от величины 
добавки Н2 в пламени CS2 при 
температурах (снизу вверх): 360, 

400, 460° С

(7)

(8)

в ходе которых атомы Н и радикалы ОН заменяются малоактивными ра­
дикалами R, приводящими в итоге в основном к обрыву цепей (9). При до­
статочно низких температурах, когда роль реакции (4) незначительна, 
реакция (А) приводит практически только к обрыву цепей. В этом случае 
эффект ингибирования служит показателем скорости реакции (4). В част­
ности, приведенные выше данные по уменьшению концентрации атомов О 
в пламени CS2 при добавлении Н2 позволяют оценить константу скорости 
реакции

О 4- Н>=ОН + н. (9)
Действительно, изменение концентрации атомов О в 

в присутствии Н2 можно представить в виде:
пламени CS2

т п
-^2 =-*i[О] [М;] + 3 [Х,-1 [МД, (I) .

1-1 /=1

т п
где — 2 1^.1 и 2 z'.'I Х ;| Iх1 ! суммарные скорости расходо-

/■ I .?■=1

вания и образования атомов О, [X;] — концентрация активного центра, 
приводящего к образованию атомарного кислорода, к; и Ад- — константы 
скорости элементарных реакций. Пренебрегая на начальных стадиях про­
цесса взаимодействием цепей, можно с точностью этого приближения счи­
тать, что концентрации активных центров линейно зависят друг от друга. 
Тогда величину |Х,| можно представить в виде:

[XJ = [0]^, (II)

где Fi — функция от концентраций исходных веществ и констант скорости 
отдельных стадий.
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Обозначив интегралы в (IV) 
друг от друга, получаем:

Подставив (II) в (I), получаем:
т i

-ф- = _ лио] |Mj + 2 к, [О j р\. (Шу
г—1 .7=1.

Выделим из первой суммы член Л[О][Н2]Л и проинтегрируем уравне­
ние (III), считая, что при малых выгора­
ниях [Н2] постоянна. Тогда для случая 
[Н2] = [H2]i получаем:

t
ь - V - S [Mil! + 2 (Мdt- 

1 о
-Л[Н2М. (IV>

Аналогично для случая [Н2] = [Н2]> 
имеем:

t
in JSh. = \ 2*> [MJ {+ 2Шк) dt-

[OJ° o'

— *[H2]^. (V)

и (V) через h и It и отнимая эти уравнения

ln w = + к 1- + [H2lil1 +ln •

Поскольку при небольших добавках Н2 начальная концентрация атомов О 
не зависит от [Н2], последний член в этом выражении равен нулю. С до­
статочной точностью можно считать также, что при варьировании Д[Н2]7 
разность Л — h меняется незначительно. В сущности, эта разность зна­
чительно меньше, чем величина /с((Н2);— (H2)i)7, так как значение I 
при малых добавках Н2 и на начальных стадиях процесса практически не 
зависит от величины добавки.

Последнее уравнение можно записать в виде: 

ln-fgb- = 5+AA [HJ7.

Таким образом, согласно (IV), при небольших добавках Н2 и малых выго­
раниях величина In {[OJi/ [О] J должна зависеть от Д[Н2] линейно при 
данном t. Угловой коэффициент в этой зависимости равен к. Как видно 
из рис. 2, зависимость между величинами In {[О], / [О],} и Д(Н2), рассчи­
танными из данных, приведенных на рис. 1, носит линейный характер, 
в хорошем согласии с уравнением (IV). На этом рисунке [O]i соответст­
вует смеси, не содержащей Н2. Отметим, что отрезки, отсекаемые прямы­
ми на оси ординат, действительно, малы, что согласуется со сказанным 
выше о малой величине разности h — I = В.

В этих опытах время нахождения газовой смеси в зоне постоянной тем­
пературы варьировалось от 1,0 • 10-2 до 1,2 • 10~2 сек., а давление составля­
ло 4,5 мм рт. ст. Значения константы скорости реакции (10), полученные 
из наклонов прямых на рис. 2, представлены ниже. Для сопоставления 
приведены также значения, соответствующие принятому в (7) выраже­
нию этой константы, см3-мол-1-сек-1.

Т-ра, °C 
fc-10-10 опыт 
к -IO-’0 по (10)

360 400 460
0,6 0,8 1,2
0,98 1,58 2,82
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С точностью приведенной в настоящей работе оценки и, в первую оче­
редь, пренебрежения квадратичным взаимодействием цепей, согласие по­
лученной величины к с литературными данными следует считать хорошим. 
В этой связи нужно отметить, что достаточно точное определение констант 
скорости элементарных реакций из данных по изучению процессов горе­
ния (после периода индукции) возможно лишь при учете взаимодействия 
цепей.
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