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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА 
БИМ ОЛЕКУЛЯРНОЙ РЕАКЦИИ ОКИСИ АЗОТА

А. Я. Винокуров. Е . М. К удрявцев. В. Д. Миронов. 
Л. П. Покаташ кина. А. И. Раудин, Е . С. Т рехов

О пределение константы  скорости образования окиси 
а зо т а  непосредственно из а зо та  и кислорода воздуха 
при высоких тем пературах

И2 + 02 N0 + N0 (1 )

проводилось целым рядом авторов^ >2,3,4. Ввиду слож - 
ного характера химических процессов, идущих в нагре­
том воздухе, подавляющее число эксперим ентаторов ис­
следовали обратную реакцию

к2
N0 + N0 — N2 ♦ 02 (2)

К онстанта скорости реакции (1 )" вы числялась ч ерез 
константу  равновесия. Однако определенная таким об­
разом  ь не со гл асо в ал ась  с данными по скорости об­
разования окиси а зо та  за  фронтом ударной волны в 
воздухе^ . Учет влияния реакции (1 ) на процесс диссо­
циации кислорода в нагретом  воздухе такж е приводил 
к неправильным р е зу л ьтатам ^ . И сследуя накопление 
атом арного  кислорода при терм ическом  распаде окиси 
а зо т а , К ам ак и Фейнберг^ показали, что скорость его  
образования по порядку величины совпадает со ско­
ростью  бимолекулярной реакции N0, и на этом  осно­
вании предположили, что реакция (2) не идет, а проте­
кает  реакция k

N0 + N0 - ГГ 0 + 0 (3)
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О днако, ввиду невысокой точности и предварительного 
х ар актер а  опытов К ам ака и Ф ейнберга, окончательного 
заклю чения о м еханизм е бимолекулярной реакции сде­
л ать  н ельзя . Можно лишь утверж дать, что константа 
скорости к2 по порядку величины не больше, чем  кон­
стан та

Для получения окончательного ответа  необходимо 
было исследовать скорости образования продуктов ре­
акций (2 ) и (3 ) и сравнить их со скоростью  бимоле­
кулярного распада окиси а зо та . Однако, константа ско­
рости этой реакции определена недостаточно надежно, 
особенно в интервале тем ператур  2000-3000°К , где 
данные различных авторов отличаю тся по величине на 
порядок. П оэтому в первой части  настоящ ей работы  
нами были проведены эксперим енты  по определению 
константы  скорости бимолекулярного распада N0 в ши­
роком (2000-7000°К ) интервале тем ператур.

Эксперименты  проводились в ударной трубе з а  фрон­
том падающей и отраженной ударных волн в см есях  
N0 + Аг. За малы е врем ена после прохождения фрон­
та ударной волны успеваю т р азви ться  лишь те процес­
сы , которы е идут с участием  исходных м олекул: би­
м олекулярная реакция (2 ) или (3 ) и реакция диссоци­
ации

к.
N0 + М—— N + 0 + М (4)

При невы соких тем пературах  скорость диссоциации го ­
разд о  меньше скорости  бимолекулярной реакции. При 
тем пературах  свыше 4000°К константы  скоростей этих ре­
акций стан овятся  сравним ы м и. Однако, оказалось  возм ож ­
ным произвести разделение вкладов этих реакций, если ис­
пользовать  см еси  N0 с инертным га зо м  в разны х про­
порциях, так как реакции (2 ) или (3 ) и (4 ) имеют 
разный порядок по N0 ®. Определение концентрации оки­
си а зо та  з а  фронтом ударной волны проводилось по по­
глощению с вета  полосой (0 ,2 ) систем ы  N0. Учиты­
вался возможный вклад в поглощение полос Ш умана- 
-Р у н г е  молекулы О2. М етодика проведения экспери-
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м ен та  и обработки р езу л ьта то в  подробно описана в ра­
боте®.

Р е зу л ь та т ы  эксперим ентов представлены  на рис. 1. 
П осле обработки наших данных, а  такж е данных работ^*^’* 
м етодом  наименьших квадратов , была получена 
зав и с и м о сть  константы  скорости реакции бим олекуляр­
ного распада от тем пературы

к = 8 ,7 .Ю 18 аГ-5/2 exp(-67000/RT) с м ^ / м оль сек (5 )

Э та  зави си м о сть  пред ставл яется  нам более предпочти­
тельной, чем  зави си м о сть

к = 4 ,8 .1 0 2  ̂ exp(-85500/RT) см ® /м о л ьс е к , (6 )

предлож енная в работе2 , по следующим причинам:

1) р езу л ьтаты  эксперим ентов каж дого  из авторов
в отдельности  приводят к значениям  энергии  активации 
от 57 до 63 к к а л /м о л ь . Фигурирующая в (5 ) энергия 
активации находится в разум ном  соответстви и  с эти­
ми данными;

2 ) стерический множ итель р = 0 ,02 , соответствую ­
щий зави си м ости  ( 5 ) ,  более предпочтителен с точки 
зрен и я  теории активированного  ком п лекса^ , нежели 
значение р -  0 ,007 , следую щ ее изб;

3 ) в низкотем пературной области наши эксперим ен­
ты  согл асую тся  с р е зу л ь та та м и  работы ^. Данные ра­
боты® нам представляю тся  ненадеж ны ми и з - з а  нали­
чия тем п ературн ого  поля в реакционном объеме в усло­
виях эксп ери м ен та .

Т аки м  образом , мы реком ендуем  для константы  
скорости  бим олекулярного  распада в интервале тем ­
ператур  2 0 0 0 -7 000°К  загвисимость (5 ) .  Е е  мы исполь­
зовал и  в дальнейш ем  для вы яснения м еханизм а бимо­
лекулярной реакции окиси а зо та .

В торая ч ас т ь  настоящ ей работы  была посвящена 
исследованию  скорости образования продуктов реакций 
(2 ) и ( 3 ) .
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Р  и с . 1. Зависим ость константы  скорости бимолеку­
лярного  расп ада окиси а зо т а  от тем пературы .

1 -  зави си м о сть  (5 ) (настоящ ая р аб о та ); 2 -  зави си ­
м о сть  из работы ^; о -  эксперим ентальны е значения 
константы  скорости ( настоящ ая раб ота); •  -  то же 
из работы 2; о -  то же из работы *; д -  то же из ра­

боты®.

79



Р егистрация атом арного  кислорода проводилась на­
ми по хемилюминесценции возбужденных молекул N0£. 
Они образую тся в р езу л ьтате  реакции

О ♦ N0 ----- N0^, (7 )

а за т е м  либо вы свечиваю тся

N 0|—  N02 + hil, (8 )

либо переходят в основное состояние в р езу л ьтате  ту­
шащих соударений

N0£ + м —  Ж)2 ♦ М. (д)

К арм илова и К ондратьев разработали  метод количест­
венного анализа содерж ания атом арного  кислорода по 
измерению  абсолютной интенсивности излучения N 0^0. 
Л ев и тт И  показал , что  спектральное распределение из­
лучения N0£ (8 ) не зави си т от тем пературы  в интер­
вале 300-3750°К . И з этой же работы след ует, что со­
отношение меж ду реакциями (8 ) и (9 ) не зави си т  от 
природы соударяю щихся частиц , поэтом у оно о стается  
постоянны м при изменении с о става  см еси  в ходе хи­
мических реакций.

В приближении малых врем ен , когда kj(N 0)ot< ^ r i
и (N 0)./(N 0) * 1, концентрация атом арн ого  кислорода" С О  * ■
зави си т  от времени линейно

(0 )t  * k3 (H 0)^t, (10)

и константа скорости к^ пропорциональна отношению 
I ( t ) / t  (зд е с ь  I  -  интенсивность излучения, а (0 )^ , 
(N0)o -  концентрация соответствую щ его  г а з а  в момент 
врем ени t  или в начальный м ом ент врем ени).

Нами были выполнены абсолю тные изм ерения изм е­
нения интенсивности излучения N0£ во врем ени. С пект­
рограф И СП-51 ( f  = 120 м м ) регистрировал излуче­
ние в области 0,515 -  0,582 мкм. Опыты проводились в 
чистой N0 за  падающей ударной волной в интервале
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тем ператур  200 0 -2 9 0 0 °К . По полученным зависим остям  
I ( t ) / t  р ассч и ты вал ось  значение Р езу л ьтаты
эксперим ентов представлены  на рис, 2 полыми к руле—
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Р  и с. 2. Зависим ость констант скоростей  реакций (2 ) 

и (3 ) от тем п ературы .
1 — зави си м ость  (5 ) константы  скорости бимолеку­
лярного распада окиси а з о т а  от тем пературы  (н астоя­
щая раб ота); 2 -  зави си м о сть  (11 ) от тем перату­
ры (настоящ ая р аб о та ); о -  эксперим ентальны е зн а­
чения (настоящ ая р а б о та ); I -  то же из работы ^;
♦ -эк сп ер и м ен тал ьн ы е  значения (настоящ ая раб ота).

кам и. Видно, что наши данные по скорости  образова­
ния атом арного  кислорода согласую тся  с предложен­
ной нами зависим остью  константы  скорости  бимоле­
кулярного распада окиси а зо т а  (5 ) .
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Р еги страц и я  м олекулярного кислорода производилась 
по поглощению в полосах 0 2 Ш ум ана-Р унге  при Л =
= 0,22833 мкм. И зм ерения проводились з а  отраженной 
ударной волной в см еси  N0 ♦ Аг в интервале тем пе­
ратур  4500-6000°К  и давлений 9 -1 3  атм . В этих усло­
виях бы стро д о сти гается  терм ическое равновесное со­
стояние исследуем ого г а з а ,  при котором концентра­
ция С>2 м огла быть рассчитана. Б лагодаря этом у от­
носительны е изм ерения концентрации С>2 удалось нор­
м ировать по равновесном у участку поглощения г а з а . 
По полученным таким  образом  абсолю тным значениям  
(02)^ вы числялась константа  к2 . Эти резул ьтаты  
представлены  на рис. 2 сплошными кружками. Если ис­
п о л ьзо вать  значение энергии активации из работы *, 
то в исследованном  тем пературном  интервале 4500- 
-6 0 0 0 ° К для к2 можно реком ендовать температурную  
зав и с и м о сть

к2 = 3,2 1011 exp(-92000/КТ) см 3 /м о л ь с е к , ( Ц )

представленную  штриховой линией на рис. 2.
Зави си м ость  константы  скорости образования моле­

кулярного  кислорода ( I I )  лежит на 2 порядка ниже, 
чем  зави си м о сть  константы  скорости бимолекулярного 
распада окиси а зо та  (5 ) . Таким образом  установлено, 
что  бимолекулярный распад окиси а зо та  происходит 
главны м  образом  по схем е *

N0 ■»* N0 —► N20 + 0.

Важным след стви ем  р езу л ьтато в  настоящ ей работы 
я в л я е т с я  тот факт, что  для р асч ета  скорости образо­
вания окиси а зо та  в горячем  воздухе надо использо­
в а т ь  зави си м о сть  (1 1 ), а не (6 ) ,  предлагавш ую ся ранее 
в раб оте^ .

Поступила в редакцию 
3 июля 1970 г.
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