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Электронный парамагнитный резонанс в газах широко применяется 
в кинетике газофазных реакций. Можно выделить два основных направ­
ления: 1) изучение механизма цепных разветвленных реакций, концент­
рации активных центров в которых выше равновесных (*);  2) измерение 
констант скорости элементарных реакций атомов и радикалов, получен­
ных с помощью электрического разряда (2).

Недавно нами была показана принципиальная возможность изучения 
реакций термического разложения с использованием метода газовой спект­
роскопии э.п.р. (3). В реакциях термического разложения паров азотной 
кислоты и перекиси водорода был зарегистрирован спектр э.п.р. радикала 
ОН в газовой фазе (3), а при распаде озона обнаружен атом кислорода 
(4). В связи с тем, что линии поглощения электронного парамагнитного 
резонанса в газах в большинстве случаев сильно уширяются с повышени­
ем давления, наиболее перспективным является изучение реакций распа­
да при давлениях порядка нескольких тор. Именно в этих условиях реак­
ции термического разложения меньше всего изучены.

Целью настоящей работы были разработка методики изучения скоро­
сти термического распада с помотцыо метода э.п.р. в газовой фазе и выяс­
нение ее возможностей па примере реакции термического разложения па­
ров азотной кислоты в атмосфере инертного газа.

Суть методики состоит в измерении скорости нарастания концентрации 
радикалов па начальной стадии распада. Так как при этом регистрируется 
радикал, являющийся первичным продуктом распада исходной молекулы, 
то нет необходимости знать полный механизм реакции. Проведение экспе­
риментов при низких давлениях позволяет также измерить либо опепптъ 
вероятность распада молекулы при соударении со стенкой.

Эксперименты проводились на обычной струевой вакуумной установке. 
Реактором служила кварцевая цилиндрическая трубка 1 диаметром 16,3 мм 
(рис. 1). Время контакта изменялось путем подачи азотной кислоты 
в различные точки реактора с помощью системы вводов 4. Диаметр подво­
дящих трубок 0,3 см, длина 3 см. Вводы 4 располагались в среднем через 
1,8 см, что обеспечивало временное разрешение 0,4 Усек. Жидкая 100% 
азотная кислота находилась в пробирке при температуре 38° С. Инертный 
газ (Не, Ar, N2, СО2) барботировался через жидкую HNO3. Объемная по­
дача паров HNO3 регулировалась скоростью подачи инертного газа. Поток 
паров еще раз сильно разбавлялся инертом перед вводом 4. Для уменьше­
ния обратной диффузии через ввод 5 подавался поток ипертпого газа, рав­
ный потоку газа из 4. Полное разбавление паров HNO3 инертом составля­
ло 2-10-3. В качестве основного инертного газа использовался гелий. Си­
стема вводов 4 с помощью кранов переключалась на масляный манометр, 
что позволяло измерять давление в различных точках реактора с точностью 
не менее 0,1 тор. Перепад давлений на всей длине реактора (12 см) не бо­
лее 0,1 тор при общем давлении 2—5 тор.

Постоянство температуры вдоль реактора достигалось с помощью не­
равномерной намотки нагревательной спирали печи и различной толщины 
покрытия теплоизолирующего слоя асбеста. Максимальное отклонение 
температуры в реакторе от средней пе превосходит 7—8° С, а среднее от­
клонение на рабочем участке не более 3° С. Профиль температуры пред­
ставлен на рис. 1 справа. Температура в любой точке реактора измерялась
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Рис. 1. Схема реактора

с помощью подвижной термопа­
ры, заключенной в кварцевый 
чехол 7. За начало отсчета вре­
мени принята точка начала рез­
кого падения профиля тем­
пературы (а, рис. 1). При 
увеличении температуры зона 
постоянного профиля увеличи­
вается (точка а смещается 
вниз). Для резкого падения 
температуры на выходе из ре­
актора реакционная трубка ох­
лаждалась потоком воздуха, 
который подавался в кварцевый 
чехол 3.

Скорость образования ради­
калов ОН па начальной стадии 
реакции в условиях низких дав­
лений равна скорости процес­
сов распада в объеме и на 
стенке:

li.\ 'и М он . NO2(А-);
НКОз Г ■-.■ОН --- N0. (//).

Концентрация радикалов ОН на начальной стадии реакции липейпо воз­
растает со временем контакта

А (ОН) = и; At - • Н ХС' : (М) + HHNOs) ]АС
Константы к и к' могут быть найдены пз зависимости А (ОН) / At от (М).

Формула (I) справедлива по всей длине реактора, кроме переходных 
участков, включающих зону входа и выхода пз реактора.

В переходных зонах протекают следующие физические и химические 
процессы: 1) прогрев газа во вводах; 2) установление профиля скорости 
потока при смешении; 3) диффузия HNO., и ОН к стенкам реактора; 
4) обратная диффузия Н\(> и ОН; 5) распад HNO3 па выходе из реакто­
ра. Все эти процессы должны приводить к появлению отрезка па оси кон­
центрации при нулевом времени контакта, если количество образовавших­
ся в переходных зоттах радикалов ОН больше чувствительности метода. 
Величина отрезка возрастает по мере увеличения скорости зарождения 
радикалов. Одновременный учет факторов 1) —5) вряд ли возможно про­
вести аналитически. Раздельные оцепкгг каждого пз них показывают, что 
наиболее существенным при заданной температуре является вклад обрат­
ной диффузии.

Уравнения материального баланса для радикала ОН до и после смеше­
ния имеют вид

v d (ОН) ,
2 dx +

П rf2(0H) wexi:l-2.D 0 при

n <Г(ОН) d (OH)
1)1 ~d^ v ~7h~ при x'О 0.

(2)
■r w " - 0

Здесь v — средняя скорость потока после смешения, 1) и Dt — коэффициен­
ты диффузии HN03 и ОН. Зависимость концентрации радикалов ОН от 
времени контакта (Л — длина реактора) может быть получена из сшивки 
решений и их производных в точке х = 0 с учетом выноса радикалов на 

d (ОН) I пвыходе из реактора —— О

(ОН) = wt + + w (1 — е-'о(3)
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Рис. 2 Рис. 3

Рис. 3. Зависимость скорости образования радикалов ОН (молек/см3 ■ сек) 
от [НХОз] (я) и от концентрации гелия (б)

Рис. 2. Кинетика нарастания концентрации радикалов ОН (молек/см8) 
при различных концентрациях HNO3: 7 — 3; II — 4.5; III — 6.5; ZF —7.6- 

•101’ см-2 (P = 2,86 тор, T = 1070° К)

При / > D / v2 и D. / V2 решение (3) переходит в формулу (1). Получен­
ный из (3) при t 0 отрезок на осп концентрации равен iwD / v2 и опре­
деляется обратной диффузией HNO3.

Измерение абсолютных концентраций радикалов ОН проводилось по 
эталонному газу NO. При температурах опытов концентрация радикалов 
ОН определялась по формуле (s)

(ОН) = 1,34 -10-4 (NO), (4)

где (N0) и (ОН) — концентрации в реакторе, Non — интегральная интен­
сивность поглощения шести линий спектра радикала ОН (/ = :72, =
= I. ЛЛ/,=О;---- *■+),  5>-о — интегральная интенсивность одной из край­
них линий спектра N0.

Числовой множитель в (4) определялся из (5) для температуры резо­
натора 320° К. Точность измерения абсолютной концентрации по формуле 
(4) не менее 50—100% и определяется систематической ошибкой числен­
ного коэффициента в (4).

На пути от выхода из реактора до резонатора протекают реакции
ОН— UNO» Н2О р NO3 (а); ОП 3% гибель (б); ОН - ОН=И2О - О (в).

Среднее время пролета порядка 2 мсек. Используя литературные (*)  
значения констант скоростей реакций (а) — (в), легко оценить концентра­
ции HNO3 и ОН, при которых ошибка измерения не будет превосходить 
нескольких процентов: (HNO3) < 10й, (ОН) < 1013 см-3.

Скорость распада измерялась в присутствии Не, Ar, N2.
На рис. 2 представлена кинетика нарастания концентрации радикалов 

ОН при различных исходных концентрациях HNO3 и постоянных Рие = 
= 2.86 тор, Т = 1070° К, v = 45 м/сек.

Для экспериментального доказательства отсутствия реакций (а) — (в) 
в зоне между реакторами п резонатором спектрометра э.п.р. снималась ки­
нетика образования радикалов ОН при вдвое меньшей скорости потока 
и прочих равных параметрах (точки а па кривой II, рис. 2). При этом вре­
мя пребывания между реактором и резонатором увеличивалось вдвое. Сов­
падение кинетических кривых указывает па то, что реакции (а) — (в) не 
успевают протекать на выходе из реактора. Скорость распада определя­
лась как тангенс угла наклона прямых на рис. 2.

При скоростях распада, больших чем 1О10 см-3-сек-1, на осп концен­
траций появляется отрезок, величина которого позволяет оценить порядок 
величины коэффициента диффузии HNO3 в Не. Для прямой IV рис. 2:
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w — 2 - 10,J см 3-сек *,  v = 45 м/сек. Отрезок на осп концентраций 
(ОН)о = 2-10и см“3. Откуда 7?н.\о3-не = (ОН) оп2 / 4г^ 600 см2-сек-1 при

* Концентрация HNO3 в молек/см3.

Р = 2,86 тор, Т = 1070° К.
На рис. За представлена зависимость скорости образования радикалов 

ОН от парциальной концентрации HNO3. Видно, что скорость распада про­
порциональна концентрации HNO3 *.

Зависимость скорости распада от концентрации гелия при (HNO3) = 
= 6-1013 см-3 и Т = 1070° К представлена на рис. 36. Видно, что при дав­
лениях 2—5 тор преобладает бимолекулярный распад в объеме. Скорость 
распада на стенке может быть измерена как отрезок на осп ординат, отсе­
каемый прямой. Величина отрезка мала п вряд лп больше 1014 см-3-сек-1. 
Оцененная отсюда вероятность распада при ударе о стенку не превосхо­
дит 10-1. Таким образом, при температурах ~ 1000° К и давлениях ~2— 
5 тор распад HNO3 протекает в объеме по второму порядку. Обработка 
кинетических зависимостей дает значения констант скорости (3,9; 8,08;

" """ " '* прп температурах 1013, 1070, ИЗО, 1170° К со-
приведена зависимость константы скорости рас­

пада от температуры в арренпусовых коорди­
натах.

Константа скорости распада HNO3 в интер­
вале температур 1013—1170° К описывается 
формулой:

*Не = 2,3-10-9±0-3охр-
• [-(32000 ± 1800) /ИТ] см3-сек-1.

Полученное значение константы скорости прак­
тически совпадает со значением /сАГ=2,67- 
• 10~9±1е_306<)0/лг см3-сек-1, найденным по измере­
ниям в ударных волнах (7).

Сравнение эффективностей активации раз­
личных инертных газов (Не. Ar, N2) проводи­
лось прп температуре 1070° К и (HNO3) = 5,7- 

см-3. Отношение констант активации определялось по формуле 
^'не _ (°Н)не ^Дг
4’Лг Л (ОН)Д1. РНе

15,1; 28,2)-1016 см3-сек-
ответственно. На рис. 4

4. Зависимость кои* 
скорости распада 

от температуры в ар- 
рениусовых координатах

• 1013

Рис.
стант
НХОз

(5)

где А (ОН) — прирост концентрации ОН при одном и том же приращении 
времени контакта, Р — давление пнерта. Полученное отношение эффектив­
ностей А’пе: кАт: kNt = 1 : 0,77 : 1,1 и величина константы скорости не проти­
воречат современным представлениям о скоростях распада в бимолекуляр­
ной области. Точность определения отношений не менее 10%.

Рис. 2—4, а также совпадение константы скорости распада с литера­
турными значениями подтверждают правильность развитой методики изу­
чения скорости распада. Область применимости методики лимитирована 
главным образом чувствительностью метода э.п.р. и протеканием реакции 
типа (а) — (в) на выходе из реактора.
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