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Ââåäåíèå
Èçó÷åíèå ïðîöåññîâ â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñ-

êèõ ðàçðÿäîâ íèçêîãî äàâëåíèÿ â ãàçîâûõ ñìåñÿõ
Í2 + Î2 è Í2 + ÑÎ2, à òàêæå â ïàðàõ Í2Î è Í2Î2
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïî ìíîãèì ïðè÷èíàì. Ðàçðÿäû
â ýòèõ ñèñòåìàõ – îäèí èç íåìíîãèõ ìåòîäîâ ïîëó-
÷åíèÿ çíà÷èòåëüíûõ êîíöåíòðàöèé àòîìîâ Í è Î, à
òàêæå ðàäèêàëîâ ÎÍ•. Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ êîíäåí-
ñàöèÿ ïðîäóêòîâ ðàçðÿäà â âîäîðîä-êèñëîðîäíûõ ñè-
ñòåìàõ – åäèíñòâåííûé ìåòîä ñèíòåçà òàê íàçûâàå-
ìîãî ïåðåêèñíî-ðàäèêàëüíîãî êîíäåíñàòà. Ïðè
íàãðåâàíèè êîíäåíñàò ðàçëàãàåòñÿ ñ âûäåëåíèåì
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà Î2 è Í2Î2, ÷òî îáóñëîâ-
ëåíî ñîäåðæàíèåì â åãî ñîñòàâå âûñøèõ ïåðåêèñåé
âîäîðîäà Í2Î3 è Í2Î4. Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ êîí-
äåíñàöèÿ äèññîöèèðîâàííûõ â ðàçðÿäå ñìåñåé Í2 +
ÑÎ2 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìóðàâüèíîé êèñëîòû è
äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – îïðåäåëåíèå ñâÿçè
ìåæäó âûõîäîì ïðîäóêòîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîí-
äåíñàöèè è ñîñòàâîì ãàçîâîé ôàçû. Äëÿ ýòîãî âû-
ïîëíåíî ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè
ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ íà âûõîäå èç Â×- è ÑÂ×-ðàç-
ðÿäîâ â âîäîðîä-êèñëîðîäíûõ ñèñòåìàõ è â ñìåñè
Í2 + ÑÎ2, ïðîâåäåíà îöåíêà êîíöåíòðàöèé íå äåòåê-
òèðóåìûõ â ýêñïåðèìåíòå ÷àñòèö, ñîïîñòàâëåíû âû-
õîäû ïðîäóêòîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíäåíñàöèè è

ÓÄÊ 541.124.13

ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ Â ÏÎÑËÅÑÂÅ×ÅÍÈÈ
ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÀÇÐßÄÎÂ Â ÂÎÄÎÐÎÄ-ÊÈÑËÎÐÎÄÍÛÕ
ÑÈÑÒÅÌÀÕ (Í2+Î2, Í2Î2, Í2Î) È ÑÌÅÑÈ Í2+ÑÎ2

À.Â. Ëåâàíîâ, Ý.Å. Àíòèïåíêî, Â.Â. Ëóíèí
(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè; e-mail: levanov@kge.msu.ru)

Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ïîñëåñâå÷åíèè
ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ â ãàçîâûõ ñìåñÿõ 66,7% Í2 + 33,3% Î2, 3% Í2 + 97% Î2, 75% Í2
+ 25% ÑÎ2, â ïàðàõ Í2Î2 è Í2Î. Ìîäåëü âêëþ÷àåò 50 ãîìîãåííûõ ðåàêöèé äëÿ âîäîðîä-
êèñëîðîäíûõ ñèñòåì è 82 ðåàêöèè äëÿ ñìåñè Í2 + ÑÎ2. Ðàññìîòðåíà ãåòåðîãåííàÿ ãèáåëü
àêòèâíûõ ÷àñòèö. Äëÿ êàæäîé èç ñèñòåì ïîñòðîåí ìèíèìàëüíûé íàáîð çíà÷èìûõ ðåàêöèé,
äîñòàòî÷íûé äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Îöåíåíû çíà÷å-
íèÿ êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö, íå äåòåêòèðóåìûõ â ýêñïåðèìåíòå. Îïðåäåëåíû èñõîäíûå ãàçî-
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ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû âáëèçè çîíû íèçêîòåìïåðàòóð-
íîãî ñèíòåçà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
Èñïîëüçóåìûå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòàõ [1–5]. Â
õîäå âûïîëíåíèÿ íàñòîÿùåé ðàáîòû ïîëó÷åíû ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ èñõîäíîé ñìåñè Í2 +
ÑÎ2 ïðè äàâëåíèè 2 ìì ðò. ñò., ïðè÷åì áûëà èñïîëü-
çîâàíà ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà òàêàÿ æå, êàê â [5].
Âî âñåõ ýòèõ ðàáîòàõ äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ àòîìîâ è
ðàäèêàëîâ â ãàçîâîé ôàçå ïðèìåíÿëè ìåòîä ÝÏÐ. Ýê-
ñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè íà âàêóóìíîé ðàçðÿäíî-ñòðóå-
âîé óñòàíîâêå ïðè äàâëåíèè 0,5–2,0 ìì ðò. ñò. è êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå (20°Ñ). Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà
ñòðåìèëèñü ïîäîáðàòü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû çàâèñè-
ìîñòü êîíöåíòðàöèè ãàçîôàçíûõ ÷àñòèö îò âðåìåíè
îïèñûâàëàñü äèôôåðåíöèàëüíûìè óðàâíåíèÿìè õèìè-
÷åñêîé êèíåòèêè. Â ãàçîâîé ôàçå îïðåäåëÿëè àòîìû
Í è Î, ðàäèêàëû ÎÍ•, ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè 3Σg

–. Ñèãíàëû ñèíãëåòíîãî êèñëî-
ðîäà Î2 

1Δg è ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ íå îáíàðóæåíû.
Ïðèíöèïèàëüíûå ñõåìû ðåàêòîðîâ, èñïîëüçîâàâøèõñÿ
â ðàáîòàõ [1–2] è [3–5], ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 è ðèñ. 2
ñîîòâåòñòâåííî. Ìàòåðèàë ðåàêòîðîâ – êâàðöåâîå
ñòåêëî, äèàìåòð 22, 9 è 14 ìì â ðàáîòàõ [1–2], [3–4]
è [5] ñîîòâåòñòâåííî. Â êîíñòðóêöèè ðåàêòîðîâ ïðå-
äóñìîòðåíî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå çîí ðàçðÿäà

2 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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è äåòåêòèðîâàíèÿ, ÷òî íåîáõîäèìî â ñâÿçè ñ íåâîç-
ìîæíîñòüþ çàïèñûâàòü ñïåêòðû ÝÏÐ ïðè íàëè÷èè
ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà âíóòðè ðåçîíàòîðà. Òàêèå ðå-
àêòîðû äàþò òàêæå âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü ñîñòàâ
ãàçîâîé ôàçû âáëèçè ïîâåðõíîñòè, íà êîòîðîé ïðîèñ-
õîäèò íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ êîíäåíñàöèÿ. Ýòî äîñòè-
ãàåòñÿ ëèáî ïîìåùåíèåì  íèçêîòåìïåðàòóðíîé ëî-
âóøêè âìåñòî ãàçîîòáîðíèêà è ðåçîíàòîðà ÝÏÐ [1–
2], ëèáî ââåäåíèåì âíóòðü ðåçîíàòîðà îõëàæäàåìîãî
æèäêèì àçîòîì «ïàëüöà», ðàñïîëàãàÿ åãî ïî îñè ðå-
àêòîðà [3–5].

Â ðàáîòàõ [1–2] êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîëó÷àëè
ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ðàññòîÿíèÿ (l) îò îêîí÷àíèÿ çîíû
ðàçðÿäà äî öåíòðà ðåçîíàòîðà ÝÏÐ, ñêîðîñòü ïîòîêà
υ â êàæäîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïîääåðæèâàëè ïî-
ñòîÿííîé. Èñïîëüçîâàëè ÝÏÐ-ñïåêòðîìåòð «ÐÝ-1301»,
ãîðåíèå ðàçðÿäà ïîääåðæèâàëè ñ ïîìîùüþ ãåíåðàòîðà
«ÓÂ×-66» (40 ÌÃö, âûõîäíàÿ ìîùíîñòü 70 Âò). Èñ-
ñëåäîâàëè ïîñëåñâå÷åíèå ðàçðÿäîâ â ñìåñè 66,7% Í2
+ 33,3% Î2 (ð = 1 ìì ðò. ñò., υ  = 660 ñì/ñ), â ïà-
ðàõ Í2Î2 (ð = 0,5 ìì ðò. ñò., υ = 74 ñì/ñ) è Í2Î
(ð = 0,5 ìì ðò. ñò., υ = 150 ñì/ñ).

Â ðàáîòàõ [3–5] êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîëó÷àëè
ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñêîðîñòè ïîòîêà υ, ðàññòîÿíèå l
ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííûì. Ïðåäïîëàãàëè íåçàâèñè-
ìîñòü êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö íà âûõîäå èç ðàçðÿäà îò

ñêîðîñòè ïîòîêà υ. Èñïîëüçîâàëè ÝÏÐ-ñïåêòðîìåòð
«SE/X-2542», ãîðåíèå ðàçðÿäà ïîääåðæèâàëè ñ ïîìî-
ùüþ ãåíåðàòîðà ÑÂ× «Ëó÷ 58.1» (2350 ÌÃö, èñïîëü-
çóåìàÿ âûõîäíàÿ ìîùíîñòü 20 Âò). Èññëåäîâàëè ïîñ-
ëåñâå÷åíèå ðàçðÿäîâ â ñìåñÿõ 3% Í2 + 97% Î2
(ð = 1 ìì ðò.ñò., l  = 16 ñì) [3–4], 75% Í2 + 25%
ÑÎ2 (ð = 1 ìì ðò.ñò., l  = 12 ñì) [5].

Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè
ðåàêöèé

Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëè äëÿ òåìïåðàòóðû
20°Ñ. Îïèñàíèå çàâèñèìîñòè ãàçîôàçíûõ êîíöåíòðà-
öèé ÷àñòèö îò âðåìåíè (t = l/υ) ïðîâîäèëè ñ ïîìî-
ùüþ ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé õèìè-
÷åñêîé êèíåòèêè. Â âîäîðîä-êèñëîðîäíûõ ñèñòåìàõ
â ìîäåëü áûëè âêëþ÷åíû ÷àñòèöû Í, Í2, Î, Î2,
ÎÍ, ÍÎ2, Í2Î, Í2Î2, Î3, â ñìåñè Í2 + ÑÎ2 – òå
æå, ÷òî è â âîäîðîä-êèñëîðîäíûõ ñèñòåìàõ, à òàê-
æå CO, HCO, HCHO, CO2, HOCH2OO,
HOCH2O2H, HCOOH, CH2(OH)2, HOCH2O. Ïîñ-
ëåäíèå ïÿòü ÷àñòèö íåîáõîäèìû äëÿ ðàññìîòðåíèÿ
âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
â ÷àñòíîñòè ìóðàâüèíîé êèñëîòû (ýêñïåðèìåíòàëü-
íî íàáëþäàåìûé ïðîäóêò íèçêîòåìïåðàòóðíîé
êîíäåíñàöèè äèññîöèèðîâàííîé ñìåñè Í2 + ÑÎ2) â
ãàçîâîé ôàçå. Ãàçîôàçíûå ðåàêöèè, âêëþ÷åííûå â

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ðåàêòîðà â ðàáîòàõ [1–2]

Ðèñ. 2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ðåàêòîðà â ðàáîòàõ [3–5]
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ìîäåëü, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ýòî ïðàêòè÷åñêè âñå
èçâåñòíûå ðåàêöèè ìåæäó âûøåïåðå÷èñëåííûìè
÷àñòèöàìè. Â âîäîðîä-êèñëîðîäíûõ ñèñòåìàõ ðàñ-
ñìàòðèâàëè ðåàêöèè (¹ 1–50, òàáë. 1), â ñìåñè Í2
+ ÑÎ2 – (¹ 1–82, òàáë. 1). Êîíñòàíòû ñêîðîñòè
òðèìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé ðåêîìáèíàöèè

            À + Â + Ì → ÀÂ + Ì

è áèìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé äèññîöèàöèè

            ÀÂ + Ì → À + Â + Ì

ïðåäñòàâëåíû â ïðåäåëå íèçêèõ äàâëåíèé, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà.

Âàæíóþ ðîëü â ïîäîáíîãî ðîäà ñèñòåìàõ èãðàþò
ïðîòåêàþùèå (îáû÷íî ïî ïåðâîìó êèíåòè÷åñêîìó ïî-
ðÿäêó) íà ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà ðåàêöèè ãèáåëè àê-
òèâíûõ ÷àñòèö. Â ìîäåëü âêëþ÷åíû ðåàêöèè ãåòåðî-
ãåííîé ãèáåëè

ÎÍ → 1/2Í2 + 1/2 Î2, Î → 1/2Î2, Í → 1/2Í2.

Ïî ñóòè ýòî ýôôåêòèâíûå ïðîöåññû, ïðèáëèæåííî
îïèñûâàþùèå ñëîæíóþ ñîâîêóïíîñòü âçàèìîäåéñòâèé
ìåæäó ïîâåðõíîñòíûìè è ãàçîôàçíûìè ÷àñòèöàìè.
Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýòèõ ðåàêöèé ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåò-
ðàìè ìîäåëè è ïîäáèðàþòñÿ èç óñëîâèÿ íàèìåíüøåãî
ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíû-
ìè êèíåòè÷åñêèìè êðèâûìè. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
äîñòàòî÷íî ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ðåàêöèþ

             ÎÍ → 1/2Í2 + 1/2Î2.

Êðîìå òîãî, â ìîäåëü âêëþ÷åíà ãåòåðîãåííàÿ ðåàêöèÿ
ÑÎ + Î → ÑÎ2 (¹ 77, òàáë. 1). Âîçìîæíîñòü åå
ïðîòåêàíèÿ íà ñòåêëÿííîé ïîâåðõíîñòè óñòàíîâëåíà â
ðàáîòå [22].

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè äàííûõ [3–5] â êà÷åñòâå ïàðà-
ìåòðîâ èñïîëüçîâàëè íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö
Í è Î. Ñ÷èòàëè, ÷òî íà âûõîäå èç ÑÂ×-ðàçðÿäà â
ñìåñÿõ Í2 + Î2 ñîäåðæàòñÿ òîëüêî Í, Î, Í2 è Î2, â
ñìåñÿõ Í2 + ÑÎ2 – òîëüêî Í, Î, ÑÎ, Í2 è ÑÎ2.
Íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè âñåõ îñòàëüíûõ ÷àñòèö ïî-
ëàãàëèñü ðàâíûìè íóëþ.

Ïðè ðåøåíèè ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è èñïîëü-
çîâàëàñü ïðîãðàììà, ïðèâåäåííàÿ â [24] è ìîäèôèöè-
ðîâàííàÿ ñ âîçìîæíîñòüþ âêëþ÷åíèÿ áîëüøåãî ÷èñëà
ðåàêöèé. Ïàðàìåòðû ìîäåëè íàõîäèëè ïóòåì ìèíèìè-
çàöèè ôóíêöèîíàëà îòíîñèòåëüíîãî ðàñõîæäåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ (ñ ïîìîùüþ
ïîäáîðà èëè ïî ìåòîäó ïîêîîðäèíàòíîãî ñïóñêà) [25].
Ñ öåëüþ âûäåëåíèÿ çíà÷èìûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
èñïîëüçîâàëè ïðåäëîæåííóþ â [2] ìåòîäèêó, îñíîâàí-

íóþ íà ñðàâíåíèè òàê íàçûâàåìûõ âêëàäîâ (îöåíîê
âåðõíèõ ãðàíèö ñêîðîñòåé) ðåàêöèé. Ðåàêöèè ñ íàè-
ìåíüøèì âêëàäîì ïîñëåäîâàòåëüíî óäàëÿëèñü èç ÷èñ-
ëà ðåàêöèé, âêëþ÷åííûõ â ìîäåëü, äî òåõ ïîð, ïîêà
ýòà ïðîöåäóðà íå ïðèâîäèëà ê âîçðàñòàíèþ ôóíêöèî-
íàëà ðàñõîæäåíèÿ. Òàêèì ñïîñîáîì íàõîäèëè ìèíè-
ìàëüíûé íàáîð õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, àäåêâàòíî îïè-
ñûâàþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå. Áîëåå ïîäðîáíî ïðèìåíåíèå ýòîé ìåòîäèêè îïè-
ñàíî â [5].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è ðåçóëüòàòû ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3–8. Âî âñåõ ðàññìàò-
ðèâàåìûõ ñèñòåìàõ äîáèòüñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîãî
ñîãëàñèÿ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà ìîæíî òîëüêî ñ
ïîìîùüþ äîáàâëåíèÿ â ìîäåëü ðåàêöèè ãåòåðîãåííîé
ãèáåëè ðàäèêàëà ÎÍ• ñ î÷åíü âûñîêîé êîíñòàíòîé
ñêîðîñòè (òàáë. 2). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâî-
âàíèè âåñüìà ýôôåêòèâíîãî êàíàëà ãèáåëè ðàäèêàëîâ
ÎÍ•, êîòîðûé íå ó÷èòûâàåòñÿ âñåé ñîâîêóïíîñòüþ
ðåàêöèé, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1. Âåñüìà âåðîÿòíî,
÷òî ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàåò íà ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà
èëè ñ åå ó÷àñòèåì. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íåîáõîäèìî
òàêæå ââîäèòü ðåàêöèè ãåòåðîãåííîé ãèáåëè àòîìîâ Î
è Í (òàáë. 2).

Ìèíèìàëüíûé íàáîð õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ ñîñòîèò èç ãîìîãåííûõ ðå-
àêöèé, ïåðå÷èñëåííûõ â òàáë. 3, è ýôôåêòèâíûõ ðåàê-
öèé ãåòåðîãåííîé ãèáåëè (òàáë. 2). Ðåàêöèè îçîíà
ïðàêòè÷åñêè íåçíà÷èìû è íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà
êîíöåíòðàöèþ îñíîâíûõ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ.

Ñîãëàñíî ìîäåëèðîâàíèþ â ñèñòåìå Í2 + ÑÎ2
çíà÷åíèÿ ãàçîôàçíîé êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëà ÍÑÎ• è
ìîëåêóë ÍÑÍÎ ñîñòàâëÿþò ìåíåå 108 è 104 ñì–3

ñîîòâåòñòâåííî, à êîíöåíòðàöèÿ äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ïðåíåáðåæèìî ìàëà. Ýòîãî íåäîñòàòî÷íî
äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âûõîäîâ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíäåí-
ñàöèè. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â óñëîâèÿõ ðàññìàòðè-
âàåìûõ ýêñïåðèìåíòîâ íå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ãàçîôàçíûõ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèÿõ. Ýòî ñîâïàäàåò ñ âûâîäàìè íàøèõ ðàáîò
[26–27].

Ïîïûòàåìñÿ âûÿñíèòü ñâÿçü ìåæäó ñîñòàâîì ãà-
çîâîé ôàçû è âûõîäîì ïðîäóêòîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé
êîíäåíñàöèè â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ. Îïðåäå-
ëèì, êàêèå èìåííî àòîìû, ðàäèêàëû èëè ìîëåêóëû èç
ãàçîâîé ôàçû ìîãóò áûòü èñõîäíûìè âåùåñòâàìè
íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà. Äëÿ ýòîãî ñîïîñòàâèì



417ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 6

5 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6

Ðèñ. 3. Ðàñ÷åòíûå (ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1 – Í; 2 – Î;
3 – ÎÍ; 4– Î2) êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñ-
êîãî ðàçðÿäà â ñìåñè 66,7% Í2 + 33,3% Î2, à òàêæå ÷èñëî ìîëå-
êóë Í2Î2 (5) è Î2 (6) â ïðîäóêòàõ ðàçëîæåíèÿ êîíäåíñàòà, îòíå-
ñåííîå ê îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîòîêà è âðåìåíè âûìîðàæèâàíèÿ

(äàâëåíèå 1 ìì ðò. ñò., ñêîðîñòü ïîòîêà 660 ñì/ñ)

Ðèñ. 4. Ðàñ÷åòíûå (ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1– Í; 2– Î; 3–
ÎÍ; 4– Î2) êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñêîãî
ðàçðÿäà â ïàðàõ Í2Î2, à òàêæå ÷èñëî ìîëåêóë Í2Î2 (5) è Î2 (6) â
ïðîäóêòàõ ðàçëîæåíèÿ êîíäåíñàòà, îòíåñåííîå ê îáúåìíîé ñêîðî-
ñòè ïîòîêà è âðåìåíè âûìîðàæèâàíèÿ (äàâëåíèå 0,5 ìì ðò.ñò.,

ñêîðîñòü ïîòîêà 74 ñì/ñ)

Ðèñ. 5. Ðàñ÷åòíûå (ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1– Í; 2– Î; 3–
ÎÍ; 4– Î2) êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñêî-
ãî ðàçðÿäà â ïàðàõ Í2Î, à òàêæå ÷èñëî ìîëåêóë Í2Î2 (5) è Î2 (6)
â ïðîäóêòàõ ðàçëîæåíèÿ êîíäåíñàòà, îòíåñåííîå ê îáúåìíîé ñêî-
ðîñòè ïîòîêà è âðåìåíè âûìîðàæèâàíèÿ (äàâëåíèå 0,5 ìì ðò.ñò.,

ñêîðîñòü ïîòîêà 150 ñì/ñ)

Ðèñ. 6. Ðàñ÷åòíûå (ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1– Í; 2– Î; 3–
ÎÍ; 4– Î2) êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñêîãî
ðàçðÿäà â ñìåñè 3% Í2+ 97% Î2, à òàêæå ÷èñëî ìîëåêóë Î3 (5) è Î2
(6) â ïðîäóêòàõ ðàçëîæåíèÿ êîíäåíñàòà, îòíåñåííîå ê îáúåìíîé
ñêîðîñòè ïîòîêà è âðåìåíè âûìîðàæèâàíèÿ (äàâëåíèå 1 ìì ðò.ñò.,

ðàññòîÿíèå îò çîíû ðàçðÿäà äî òî÷êè äåòåêòèðîâàíèÿ 16 ñì)
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ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå êîíöåíòðàöèè ãàçî-
ôàçíûõ ÷àñòèö è âûõîäû ïðîäóêòîâ íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé êîíäåíñàöèè â ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿõ
(äàííûå ðàáîò [2, 4, 28–29]). Â ðàáîòàõ [2, 28] èñ-
ñëåäîâàí íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç èç äèññîöèèðî-
âàííîé â ðàçðÿäå ñìåñè 66,7% Í2 + 33,3% Î2, à
òàêæå ïàðîâ Í2Î2 è Í2Î. Ïðîäóêòîì ñèíòåçà ÿâëÿ-
åòñÿ ïåðåêèñíî-ðàäèêàëüíûé êîíäåíñàò (ÏÐÊ), êîòî-
ðûé ïðè íàãðåâàíèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ðàç-
ëàãàåòñÿ ñ âûäåëåíèåì ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà è
îáðàçîâàíèåì êîíöåíòðèðîâàííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà
ïåðåêèñè âîäîðîäà. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé êîíäåíñàöèè äèññîöèèðîâàííîé ñìåñè 3% Í2
+ 97% Î2 èçó÷àëñÿ â ðàáîòàõ [4, 29]. Îáðàçîâàâ-
øèéñÿ ÏÐÊ ïðè ðàçëîæåíèè äàåò ìîëåêóëÿðíûé êèñ-
ëîðîä, îçîí è  âîäó.

Îñíîâíûå êîìïîíåíòû ÏÐÊ – âûñøèå ïåðåêèñè
âîäîðîäà (Í2Î3 è Í2Î4), îáû÷íàÿ ïåðåêèñü Í2Î2 è
âîäà Í2Î. Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè ìîëåêóëÿðíîãî
êèñëîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè ãàçîâ â ñîñòàâ ÏÐÊ
ìîæåò âõîäèòü îçîí Î3. Âûäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî
êèñëîðîäà ïðè íàãðåâàíèè ÏÐÊ îáóñëîâëåíî ðàçëîæå-
íèåì âûñøèõ ïåðåêèñåé âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå
âûøå 150 Ê ïî ðåàêöèÿì:

Í2Î3 → Í2Î + Î2,

Í2Î4 → Í2Î2 + Î2.

Ïåðåêèñü âîäîðîäà ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ êàê íåïî-
ñðåäñòâåííî â õîäå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà, òàê
è ïðè ðàçëîæåíèè âûñøåé ïåðåêèñè Í2Î4. Â ðàáîòàõ
[2, 4, 28–29] ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâà
Î2 è Í2Î2 â ïðîäóêòàõ ðàçëîæåíèÿ ÏÐÊ è íà îñíî-
âå ýòèõ äàííûõ äåëàëè âûâîäû î ñîäåðæàíèè Í2Î4,
Í2Î3 è Í2Î2 â êîíäåíñàòå. Êîëè÷åñòâî Î2 ðàâíî
ñóììàðíîìó êîëè÷åñòâó âûñøèõ ïåðåêèñåé Í2Î3 è
Í2Î4 â èñõîäíîì êîíäåíñàòå N(H2O3) + N(H2O4),
êîëè÷åñòâî Í2Î2 ðàâíî ñóììàðíîìó êîëè÷åñòâó
Í2Î2 è Í2Î4 â èñõîäíîì êîíäåíñàòå.

Âûõîäû ÍÑÎÎÍ ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíäåí-
ñàöèè ñìåñè 75% Í2 è 25% ÑÎ2, äèññîöèèðîâàííîé â
ÑÂ×-ðàçðÿäå (ð = 1,1 ìì ðò. ñò., l = 12 ñì), â çàâè-
ñèìîñòè îò ñêîðîñòè ïîòîêà îïðåäåëåíû â íàñòîÿùåé
ðàáîòå. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà òàêàÿ æå, êàê â ðà-
áîòå [27].

Ðàçäåëèì ÷èñëî ìîëåêóë N ïðîäóêòîâ íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé êîíäåíñàöèè (N(H2O3) + N(H2O4),
N(H2O2) + N(H2O4), N(O3), èëè N(ÍÑÎÎÍ)) íà âðå-
ìÿ âûìîðàæèâàíèÿ (T, ñ) è îáúåìíóþ ñêîðîñòü ïî-

Ðèñ. 7. Ðàñ÷åòíûå (ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1 – Í; 2 – Î;
3 – ÎÍ; 4– Î2) êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñ-
êîãî ðàçðÿäà â ñìåñè 75% Í2+ 25% ÑÎ2, à òàêæå ÷èñëî ìîëåêóë
ÍÑÎÎÍ (5) â êîíäåíñàòå, îòíåñåííîå ê îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîòîêà
è âðåìåíè âûìîðàæèâàíèÿ (äàâëåíèå 1 ìì ðò.ñò., ðàññòîÿíèå îò

çîíû ðàçðÿäà äî òî÷êè äåòåêòèðîâàíèÿ 12 ñì)

Ðèñ.8. Ðàñ÷åòíûå (ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1– Í; 2– Î; 3– ÎÍ;
4– Î2) êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñêîãî ðàç-
ðÿäà â ñìåñè 75% Í2+ 25% ÑÎ2 (äàâëåíèå 2 ìì ðò. ñò., ðàññòîÿíèå îò

çîíû ðàçðÿäà äî òî÷êè äåòåêòèðîâàíèÿ 12 ñì)
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Ò à á ë è ö à  3

Ìèíèìàëüíûé íàáîð ãîìîãåííûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Ò à á ë è ö à  2

Ýôôåêòèâíûå ðåàêöèè ãåòåðîãåííîé ãèáåëè è èõ êîíñòàíòû ñêîðîñòè (ñ–1)

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6

Ñèñòåìà ÎÍ → ½Í2 + ½Î2   Î → ½Î2 Í → ½Í2 

66,7% Í2 + 33,3% Î2 3×104 1,4×103 – 

Ïàðû Í2Î2 2,4×103 – – 

Ïàðû Í2Î 3×103 3×102 6,4 

3% Í2 + 97% Î2 3×103 – – 

75% Í2 + 25% ÑÎ2, 1 ìì ðò. ñò. 2,3×103 – – 

75% Í2 + 25% ÑÎ2, 2 ìì ðò. ñò. 1×104 – – 

Ñèñòåìà Íîìåð â òàáë. 1 Ðåàêöèÿ 

66,7% Í2 + 33,3% Î2; 
ïàðû Í2Î2; ïàðû Í2Î 

3% Í2 + 97% Î2 75% Í2 + 25% ÑÎ2,       
1 è 2 ìì  ðò. ñò 

1 H + H + M → H2 + M    

3 H + O + M → OH + M    

6 H + OH + M → H2O + M  −  

10 H + O2 + M → HO2 + M    

13 H + HO2 → H2 + O2 −  − 

14 H + HO2 → 2OH    

15 H + HO2 → H2O + O    

20 H + H2O2 → H2O + OH    

21 O + O + M → O2 + M −  − 

23 O + OH → O2 + H    

28 O + HO2 → OH + O2    

36 OH + OH + M → H2O2 + M    

41 OH + HO2 → H2O + O2 −  − 

45 HO2 + HO2 → H2O2 + O2   − 

80 OH + CO → H + CO2 − −  

Ïðèìå÷àíèå. Ãàëî÷êè ( ) îçíà÷àþò, ÷òî ðåàêöèÿ âêëþ÷åíà â ìèíèìàëüíûé íàáîð.



420 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 6

òîêà V ãàçîâîé ñìåñè â ðåàêòîðå â óñëîâèÿõ ýêñïå-
ðèìåíòà (ñì3/ñ). Íàíåñåì ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû
N/(T⋅V) íà ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé êîíöåíòðàöèé ãàçî-
ôàçíûõ ÷àñòèö îò âðåìåíè â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèñ-
òåìàõ (ðèñ. 3–7). Ïîíÿòíî, ÷òî îáåñïå÷èòü îáðàçî-
âàíèå ïðîäóêòîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíäåíñàöèè
ìîãóò òîëüêî òå ãàçîôàçíûå ÷àñòèöû, êîíöåíòðàöèÿ
êîòîðûõ ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ N/(T⋅V). Êðîìå òîãî,
ýòè ÷àñòèöû äîëæíû îáëàäàòü äîñòàòî÷íî âûñîêîé
õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Ïîñëåäíåå òðåáîâàíèå ïî-
çâîëÿåò èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ ìîëåêóëû Í2 è
ÑÎ2.

Â ïîñëåñâå÷åíèè ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà â ñìåñè
66,7% Í2 + 33,3% Î2 è â ïàðàõ Í2Î è Í2Î2  èñõîä-
íûìè âåùåñòâàìè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà âûñ-
øèõ ïåðåêèñåé âîäîðîäà Í2Î3 è Í2Î4 è îáû÷íîé
ïåðåêèñè Í2Î2 ìîãóò áûòü òîëüêî àòîìû âîäîðîäà Í
è ìîëåêóëû êèñëîðîäà Î2 (ðèñ. 3–5). Â ïîñëåñâå÷å-
íèè ðàçðÿäà â ñìåñè 3%Í2 + 97%Î2 áîëüøèìè, ÷åì
âåëè÷èíû (N(H2O3) + N(H2O4))/( T V) è N(O3)/(T⋅V),
ÿâëÿþòñÿ êîíöåíòðàöèè àòîìîâ Í è Î è ìîëåêóë Î2
(ðèñ. 6). Òàêèì îáðàçîì, â ñèñòåìàõ, áîãàòûõ êèñëî-
ðîäîì, íåëüçÿ èñêëþ÷èòü ó÷àñòèå àòîìîâ Î â îáðàçî-
âàíèè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ÏÐÊ íàðÿäó ñ àòîìàìè
Í è ìîëåêóëàìè Î2. Îçîí ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè Î + Î2 → Î3 íà
õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè [30]. Äàííûå ðèñ. 6 ñîãëàñóþò-
ñÿ ñ òàêèì ìåõàíèçìîì îáðàçîâàíèÿ îçîíà: ãàçîôàç-
íûå êîíöåíòðàöèè Î è Î2 ñ èçáûòêîì ïðåâûøàþò
âåëè÷èíó N(O3)/(T⋅V). Ñîãëàñíî ðèñ. 7 èñõîäíûìè âå-
ùåñòâàìè äëÿ ñèíòåçà ìóðàâüèíîé êèñëîòû ÿâëÿþòñÿ

àòîìû Í è ìîëåêóëû ÑÎ è Î2. Ïðè ðàññìîòðåíèè
ñìåñè Í2 + ÑÎ2 íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî äàí-
íûå ïî ñîñòàâó ãàçîâîé ôàçû îòíîñÿòñÿ ê äàâëåíèþ
1,0 ìì ðò. ñò., à ïî âûõîäó ÍÑÎÎÍ – ê äàâëåíèþ
1,1 ìì ðò. ñò. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñ ðîñòîì äàâëå-
íèÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà îêîëî çîíû ñèí-
òåçà î÷åíü ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ [31], àòîìû Î ìîæ-
íî èñêëþ÷èòü èç ÷èñëà èñõîäíûõ âåùåñòâ íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîãî ñèíòåçà ÍÑÎÎÍ â ðàññìàòðèâàåìûõ
óñëîâèÿõ.

Çàêëþ÷åíèå
Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ êîíäåíñàöèÿ äèññîöèèðîâàííûõ

â ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäàõ ãàçîâ ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ
êàê ìåòîä ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì íå-
êîòîðûå èç ýòèõ ñîåäèíåíèé äðóãèìè ñïîñîáàìè ïðèãî-
òîâèòü íåâîçìîæíî. Îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé â íèçêî-
òåìïåðàòóðíîì êîíäåíñàòå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ðåàêöèé
àêòèâíûõ ÷àñòèö – àòîìîâ è ðàäèêàëîâ, ïðèõîäÿùèõ èç
ãàçîâîé ôàçû. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî îá-
ðàçîâàíèå âûñøèõ ïåðåêèñåé âîäîðîäà (Í2Î3 è Í2Î4)
è îáû÷íîé ïåðåêèñè (Í2Î2) ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîé
êîíäåíñàöèè äèññîöèèðîâàííûõ êèñëîðîä-âîäîðîäíûõ
ñèñòåì ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì çà ñ÷åò ðåàêöèé òîëüêî
àòîìîâ Í è ìîëåêóë Î2. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæíî
äîïóñòèòü ó÷àñòèå àòîìîâ Î â îáðàçîâàíèè  âûñøèõ
ïåðåêèñåé. Ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíäåíñàöèè, äèñ-
ñîöèèðîâàííîé â ðàçðÿäå ñìåñè ÑÎ2 + Í2, íàáëþäàåò-
ñÿ îáðàçîâàíèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû, à èñõîäíûìè âå-
ùåñòâàìè ýòîé ñëîæíîé ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ òîëüêî àòî-
ìû Í è ìîëåêóëû ÑÎ è Î2.
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CHEMICAL REACTION KINETICS IN THE AFTERGLOW OF
ELECTRICAL DISCHARGES IN HYDROGEN-OXYGEN SYSTEMS (H2+O2,
H2O2, H2O) AND IN THE MIXTURE H2+CO2

A.V. Levanov, E.E. Antipenko, V.V. Lunin
(Division of Physical Chemistry)

The mathematical modeling of chemical reaction kinetics in the afterglow of electrical discharges
in gas mixtures 66,7% H2 + 33,3% O2, 3% H2 + 97% O2, 75% H2 + 25% CO2, and in vapors of
H2O2 and H2O has been performed. The model included 50 chemical reactions for hydrogen-oxygen
systems and 82 reactions for H2 + CO2 gas mixture. Also the reactions of heterogeneous loss of
active particles were included in the model. For every system investigated, the minimal set of
significant chemical reactions was constructed, which was sufficient for adequate description of
experimental results. The concentrations of particles not detected in experiment were estimated.
The initial gas-phase particles were revealed for the synthesis of peroxy-radical condensates in
hydrogen-oxygen systems and formic acid from the mixture H2 + CO2.

Key words: gas-phase chemical kinetics, mathematical modeling, H atoms, O atoms, OH
free radicals, higher hydrogen peroxides, peroxy-radical condensate, formic acid, low
temperature synthesis, electrical discharge.
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