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При исследовании элементарных реакций О+НХ=ОН+Х (Х=С1, Вт) 
методом э.п.р. было показано (‘,2), что значения иредэкспопенцпальных 
множителей в константах скоростей этих двух реакций отличаются почти 
на порядок при приблизительно равных значениях энергий активации. 
Этот экспериментальный факт получил теоретическое обоснование в рабо­
те (3), в которой авторами был предложен пеадиабатпческип механизм 
протекания этих процессов с образованием нелинейного активированного 
комплекса. В рамках этого механизма указанное различие в значениях 
предэкспонентов обусловлепо различной вероятностью квазипересечения 
термов различной мультиплетностп, которая пропорциональна величине 
спин-орбитального взаимодействия в атомах С1 и Вг. В работе (4) была 
рассмотрена возможность интерпретации реакций О+НХ=ОН+Х в рам­
ках адиабатического подхода и получено, что вероятность этих процессов 
велика при энергиях, значительно меньших высоты барьера использован­
ной потенциальной поверхности. Пз этого следует, что реакции протекают 
в основном туннельным образом. Значительный вклад туннельных попра­
вок ожидался также в рамках неадиабатпческого механизма, предложен­
ного в работе (3).

В этой связи нами была предпринята попытка сравнительного изучения 
реакций атомарного кислорода с НВг и DBr. Естественно было ожидать, 
что, при наличии туннельного эффекта, реакция O+DBr=OD+Br протека­
ет значительно медленнее реакции О+НВг=ОН+Вг. Реакция атомарного 
кислорода с бромистым водородом была изучена нами в работе (5), в ко­
торой при 7=298° К было получено значение константы скорости к= 
=4-10-14 см3-молек_1-сек_1, практически совпадающее с результатами 
более ранних работ (2,6).

В настоящей работе для изучения элементарной реакции O+DBr= 
=OD+Br использовалась струевая методика, описанная в работе (7). 
В качестве источника атомарного кислорода применялся высокочастотный 
разряд в молекулярном кислороде, разбавленном гелием. Бромистый дей­
терий подавался в реакционный сосуд барботированием Не через жидкий 
DBr, находящийся при температуре —78° С. Для определения концентра­
ции DBr смесь He+DBr перед поступлением в реактор пропускалась за 
фиксированные промежутки времени через ловушку, находящуюся при 
7=77° К. Затем DBr размораживался в калиброванный объем и его давле­
ние измерялось масляным манометром. Опыты проводились при давлении 
2,4 торра и в температурном интервале 293°—355° К. Линейная скорость 
струи варьировалась от 17 до 21 м/сек. Внутренняя поверхность кварцево­
го реактора обрабатывалась фторированным углеводородом, на котором, 
как было показано в работе (5), влияние вторичных гетерогенных процес­
сов на определение констапты скорости гомогенной реакции О+НВг= 
=ОН+Вг несущественно.

По аналогии с изученной ранее реакцией О+НВг=ОН+Вг нами был 
принят следующий механизм реакции атомарного кислорода с бромистым 
дейтерием:
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O+DBi—OD+Br,
o+od=d+o2,

OD+DBr=D2O+Br.

d)
(2)
(3)

Поскольку опыты проводились в избытке DBr, легко показать, что в 
этих условиях формула для определения имеет следующий вид:

In ( °= п-Ад (DBr) -t, (I)
(О) DBr

где t — время реакции, (О)овг=о и (O)dbf — концентрации атомарного кис­
лорода, измеряемые в резонаторе спектрометра э.п.р. в отсутствие и при 
наличии DBr в зоне реакции, гг==1-г 1/(Ц-Л3(DBr)/Лт2(О)) получается после

Ад (О) (DBr) 
подстановки стационарной концентрации (OD) = в диффе­

ренциальное уравнение для расходования атомов кислорода.
Хотя в литературе отсутствуют данные по измерению к3 и к2, разумно 

предположить, что их значения близки в пределах обычного изотопного 
эффекта значениям констант соответствующих реакций, в которых атом D 
замещен атомом водорода:

О+ОП=Н+О2; ОН+НВг=Н2О+Вг.
Вак известно (8), при Z=298CK k2s/k3s=8,‘i. Тогда, при условии
(DBr)o/(0)0>102, п=1.

Вначале на свежем покрытии мы провели опыт при 7’=293° К. 
„ < 1 (О)г®г=о
Па рис. 1 представлена зависимость in п-----• от t при этой темпера-

(О) DBr

(7=293° К, д=2,4 тор, а=17 м/сек, (О)

= 1-1013 см-3): a - (DBr)о = 2,1-1015 см~3; б - (DBr)0 = l,l-1015 слы3

Рис. 2. Зависимость
(0)dbt=o

от £ (р —2,4 тор, (О)о=1-Ю13 см З).а-Т= 
(О)пвг

=355° К, (DBr)0= 1,75-1015 см-3, б- 7=329° 71, (DBr)»=l,9-1015 см“3; в - 7=313° К, 
(DBr)0 = 2-1015 см-3; г - 7=303° К, (DBr) 0 = 2,1-1015 см~3

109



туре. Рассчитанное по формуле (I) значение 7с, равно (1,4±0,3) • 
•Ю-14 см3 • молен-1 • сек”*. Заметим, что это немногим более чем в два раза 
меньше значения кв, полученного в работах (2, 6). После этого реактор
нагревался до 355° К и реакция (3) изучалась нами последовательно при 
температурах 355° К, 329°, 313° и 303° К (рис. 2). Значения kY рассчиты­
вались также по (I) и па рис. 3 представлена их температурная зависи­
мость. Выражение для kt в этом температурном интервале имеет вид:

A:1==l,4-10-11 ехр (—3600/777) см3-молен-1-сек-1.

Рис. 3. Температурная зависимость /.ц 
(Л — 7=293° К, свежее покрытие по­

верхности реактора)

Расчет по этой формуле для 7=293° К дает значение /с,=3-10-‘4 см3-
• молен-1 • сек-1, которое вдвое превышает значение к при этой температу­

ре, полученное памп эксперименталь­
но до нагревания реакционного сосу­
да. Более того, значению fci = 
=3-10“11 см3-молен-1 • сек-1 соответ­
ствует относительное расходование 
атомарного кислорода в его реакции 
с DBr при 7=293° К, которое изме­
рялось нами после нагревания реак­
тора. Указанное расхождение значе­
ний констант при одной температуре 
мы объясняем необратимым харак­
тером изменения свойств покрытия 
по отношению к гетерогенной реком­
бинации атомов брома, которая, как 
было показано в работе (5), приво­
дит к завышенным значениям кон­

станты скорости реакции О+НВг=ОН+Вг. С целью экспериментальной 
проверки этой гипотезы нами были проведены дополнительные исследова­
ния при различных температурах в реакторе. Поток молекулярного брома 
пропускался через реактор в отсутствие атомов кислорода, после чего ре­
акционный сосуд откачивался в течение нескольких минут. Затем в систе­
му подавался атомарный кислород и по его спектру э.п.р. измерялось время 
достижения стационарной концентрации атомов О. При температурах 337° 
и 346° К время задержки выхода на стационар составляло 1—2 сек. 
(рис. 4), в то время как на свежем покрытии при 7=293° К оно не пре­
вышало 10-1 сек. Этот факт, а также увеличение kt при 7=293° К, измеряе­
мой после нагревания реактора, указывают, что эффективно изменение 
свойств поверхности проявляется в адсорбции атомарного и молекулярно­
го брома и их последующих гетерогепных реакции с атомарным кисло­
родом.

Кроме того, при тех же температурах нами была исследована реакция 
О+Вг2 при соотношении начальных концентраций (О) 0/(Вг2)о=4. П;;м-пря­
лась зависимость абсолютных концентраций атомарного кислорода от вре­
мени контакта. Естественно было ожидать, что при протекании в системе 
лишь гомогенных реакций О+Вг>=ВгО+Вг и О+ВгО=Вт+О2 максималь­
ное расходование атомарного кислорода будет равно 2 (Вг2) 0. Это соотноше­
ние нами наблюдалось лишь в опытах на свежем покрытии при 7=293° К. 
Что касается опытов при более высоких температурах (337° и 346°К), то 
максимальная убыль атомов О значительно превышала указанное соотно­
шение. Это свидетельствует о протекании вторичных гетерогенных реак­
ций, приводящих к дополнительному расходованию атомарного кислорода.

Совокупность полученных в настоящей работе экспериментальных дап- 
ных позволяет сделать однозначный вывод о том, что влияние гетерогенных 
факторов на определение kt несущественно лишь в опытах на свежем по­
крытии при 7=293° К, а истинное значение этой константы при 7=293° К 
равно 1,5-10—14 см3-молек-1-сек-1. Полагая значение предэкспонента рав­
ным числу двойных столкновений (10-10 см3-молек-1-сек-1), легко найти.
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Рис. 4. Время достижения стационарной концентрации ато­
марного кислорода (7’=337° и 346° К; а,- — момент включе­

ния в.ч. разряда, Ь; — момент выключения разряда)
что верхней границей энергии активации реакции O+DBi =OD+Br будет 
-пачение Ei=5,1 ккал/моль. Что касается соотношения экспериментально 
измеренной (3,6 ккал/моль) и истинной энергий активации, то оно будет 
зависеть от конкретных гетерогенных процессов и их температурной за­
висимости. Например, принимая следующий механизм реакции:

O+DBr=OD+Br, (1)
OD+DBr=D2O+Br, (3)

Вг-*ВгаДс, (4)
О+Вгадс=ВгОадс (5)

и полагая в нем концентрации ОН, Вг и Вгадс стационарными, мы получим 
следующее выражение для определения Ад:

In з/С1 (DBr)-f.
(О)рвг

Легко заметить, что в этом случае значения истинной и измеряемой энер­
гий активации совпадают, в то время как абсолютные значения констант и, 
соответственно, предэкспонентов отличаются в три раза. Однако имеющих­
ся в настоящее время экспериментальных данных недостаточно, чтобы 
отдать предпочтение какому-либо конкретному механизму с участием вто­
ричных гетерогенных процессов, а поэтому вопрос об истинном значении 
энергии активации Et остается нерешенным. Тем не менее сравнение полу­
ченного в настоящей работе значения Ад при Т=293° К и оцененного мак­
симально возможного значения Ei с результатами по исследованию реак­
ции О+НВг=ОН+Вг (2,5,6) позволяет исключить в последней реакции 
возможность существенного вклада туннельных переходов, поскольку со­
отношение констант скоростей и энергий активаций этих двух процессов 
находит простое объяснение в рамках обычного изотопного эффекта.
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