
Поведение Автс отличается от МТС, этс, птс и БТС. В этом

случае реакция окисления иодом идет значительно быстрее. Как в

нейтральной, так и в слабощелочной среде на кривой потенциомет­

рического титрования обозначаются два скачка потенциала (рис. 2).
Первый скачок соответствует молярному соотношению АБТС: [2=
=2 : 1, а второй - 1 : 6, что, очевидно, соответствует стехиометрии

окисления по уравнениям

2NH2CeH4S02S- + 12 = (NH2C6H4S0~S)2 + 21-;

(NH2C6H~S02S)2+ 612 + 4Н2О = (N02CeH,S02S)2 + 121- + 2Н+.

Окис.пительно-восстановительныИ потенциал системы (N02C6H4Х

Х 5025) 2/2NH2C6H4S02S- рассчитывали указанным выше способом. В

табл. 4 приведены значения окислительно-восстановительных потенци­

алов всех изученных систем в нейтральной среде. Значения Ео опре-

Таблица 5
Результаты обратного титрования атс и Бте раствором иода

тс I 12 Nэ2S2Оз
Титруемое

соединение

эте

Бте

0,303
0,200

иг-моль

0,375
0,510

0,604
0,901

Соотношение

2:1
2:1

делены приближенно, так как окислительно-восстановительные про­

цессы в некоторых случаях нсобратимы, и могут быть использованы

лишь для сравнительной характеристики соединений данного ряда.

Полученные данные дают сснование полагать, что реакции окис­

ления тиосульфокислот иодом могут быть использованы для их коли­

чественного определения.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЛА3ЕРОХИМИЧЕСI(ИХ (СО2-ЛА3ЕР)
РЕАКЦИИ ТРИХЛОРИДА БОРА С УГЛЕВОДОРОДАМИ

А. Ф. Гурко, В. и. Лутошкин, с. В. Волков

Цель работы - изучить механизм лазерохимических реакции на ос­

нове ВСlз. и' углеводородов, а также оценить их константы скорости.

Принципиальная возможность прохождения лазерохимическнх реак­

ций под действием сравнительно маломощных лазеров непрерывного

действия (~105-106 Вт/м'') является предметом дискуссии. Отличие
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лазерохимических реакций, инициируемых излучением, от обычных

тепловых объясняют резким перепадом температуры в зоне облучения

[ 1, 2]. Мы попытались количественно описать лазерохимические реак­

ции ВСlз с водородом [3] и метаном [4], а также предложить меха­

низм реакций ВСlз с этиленом и ацетиленом.

Эксперименты, а также анализ исходных веществ и продуктов

реакции проводили по методике, описанной в работе [4]. По данным

ИК-спектрального анализа (прибор UR-20) установлено, что в ре­

зультате лазерохимической реакции трихлорида бора с этиленом в га­

зовых продуктах реакции содержатся метан и ацетилен (характерные

а

а

900 1000 ~ IJОо NJOOo J/OO JlOO ]JOOj400
V,CM- f

л
а

100 150 f 9(!О /оЬо~'}АХ);JООJюo
у, 0,,,-'

Рис. 1. ИК-спектр смеси ВСl з с С2Н4 (PBe l s : рС2Н. = 1 : 1; Робщ = 2,6· lО4Па) до (а) и

после 600·секундного (6) облучения непрерывным ИК·излучением СО2-лазера.

Рис. 2 ИК-спектр смеси ВСlз с С2Н2 (РВСl з : РС2Н2 = 1 : 1; Робщ = 2,6·104Па) до (а) и

после БОО-секундного (6) облучения непрерывным ИК-излучением СО2-лазера.

частоты-1310, 3020 и 3287 сьг"}, а аморфный черный налет на стен­

ках кюветы и входном окошке состоит из углерода (рис. 1). Обнаруже­

но, что трихлорид бора реагирует с этиленом и при высоком давлении

(порядка атмосферного, но не ниже 2,6·104 Па). Поскольку трихлорид

бора не расходуется, реакцию следует отнести к сенсибилизированным

лазерохимическим. ИК-спектры смеси трихлорида бора и ацетилена

до и после облучения показывают, что в реакции расходуется только

ацетилен (рис. 2). Протекание реакции в зависимости от давления ис­

ходных компонентов характеризуется теми же особенностями, что и

реакция этилена с трихлоридом бора. Хотя этилен резонансно погло­

шает ИК-излучение, в условиях проведенных нами экспериментов его

распада на углерод и водород в отсутствие трихлорида бора не про­

исходит.

Многие параметры, необходимые для расчета констант скорости

лазерохимических реакций, известны [5], и для правильного их ис­

пользования при расчете констант скорости бимолекулярных реакций

второго порядка ВСlз+Нr+ВС12Н+НСl (1) и ВСlз+СН4--+ВС12I-I+
.+СНзСl (11) необходимо придерживаться следующих положений:

- константа скорости селективной реакции второго порядка, со­

гласно теории активных соударений, определяется выражением

1

к; = РеNoiB[8nkT C~A + ~B )Г· ·ехр (- ~*), (1)

в котором экспоненциальный множитель определяется энергией ак­

тивации в" и неравновесной температурой 8; Ре - стернческий фак-
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тор селективной реакции; N - число Авогадро; О"АВ - сумма радиу­

сов сталкивающихся молекул; k - постоянная Больцмана; тА и mв­

массы молекул А и В соответственно;

- энергия колебания молекулы, взаимодействующей с лазерным

излучением (<<горячей» молекулы), значительно превышет энергию ко­

лебательного кванта, а неравновесная температура «горячей» моле-
00

1'--
кулы е = n \ ел (8)аг (8 - энергия молекулы, п (8)-- функция распреде-

_.;

о

ления молекул по энергиям) опреле чяется с учетом непрерывного распре-

деления населенносгей колебательных уровней по энергии Е;

- рассматривается область значений энергий, больших энергии

активации 8>8*, а вероятность реакции «горячей» молекулы Q(e*) с

«холодной» столь мала, что позволяет пользоваться выражением (1);
- стернческий фактор реакции Н2 с «горячей» молекулой ВСlз оп­

ределяется эмпирическим уравнением из модели «горячего» атома [6]

Ре = Z12.exP (- _2650 ), (2)
TH2- c 1 ,

где 212 - стернческий фактор реакции типа Cl + Н2 --+ HCl+ 1-1, ТH
2
- Cl =

(
' TCl тН ) е u

= тН. ,1 + ТН. • mc~ ,ТСl = "3[ + тН.; 1- число атомов в «горячею>

молекуле;

-- энергия активации лазерохимической реакции совпадает с та­

ковой для равновесной реакции, например термической, и ее можно

вычислить, если она не установлена экспериментально, по методу

Джексона [7];
- с учетом поглощения среды, проснетления и пороговых харак­

теристик лазерохимической реакции вводится понятие эффективной

константы скорости, определяемой эффективной частью молекул, по­

глощающих лазерное излучение с интенсивностью, больше пороговой;

влияние стенок реактора и ограничения на диффузию молекул к ре­

акционному центру не рассматривается.

Уравнение, определяющее неравновесную температуру лазерахи ..
мической реакции, имеет вид [8]:

~. _Х_.х2 = q (х*) х*·ехр (-- х*) + 'tVY (_1_ + _1_)Х
2 1 + х о \';~T 't~T

где

е*

х* = Т* ;
w

%=13; q (х*) = T*CBQ (Е*)/ВIl<Й;

(3)

В= е +(++-i-)exp (- /lbl);
'tyv/. со ,'tVT 'tVT Т

Т* = nroВ ((+ + -i-) (1 __ ехр (_ '!ro)] + _1.:
\ t VT 'tVT Т 'tvv

w- вероятность вынужденного одноквантового перехода; СВ -кониентра­

ция молекул В; 'tvv - время (V - V)-релаксации; '{ОТ и 't~T - времена (V-
- Т)-релаксации «горячих» молекул при их столкновении между собой и

с молекулами В соответственно.

Времена релаксации 't~~IJ, 't~f(~Cl:1) И 't~~(IД2) С учетом результатов ра-

боты (9] равны 5-10-9, 5,78-10-8 и 11,1.10-
8
с соответственно.

Число уровней, резонансно поглощающих лазерное излучение в
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ВСlз (из-за ангармоиизма колебаний .-J 3-4 CM-1), принимается рав­

ным 10 [6]; таким образом, Ео= 10nro (n(U~ 1400 К). Приведеиные ЭК­

спериментальные значения позволяют пренебречь первым членом в

правой части уравнения (1). Вероятность вынужденного перехода

1
W = <1/. -,"-, где а - сечение поглошения резонансного излучения интен-

100

сивноети / (/0 = 3·105 Вт/м") определяется из условия l/liffi-а/нrrvт~l [10.1,
в котором Г; - интенсивность лазерного излучения, насыщающая поглоще­

ние. Коэффициент поглощения не является постоянной величиной, а умень­

шается с ростом интенсивности лазерного излучения. При 't'VT = 10-7 С

(jмин~4.10-18 1\'12 И W~ин~6.107 c-1
• Согласно {11], энергия активации

реакции ВСlз с Н2 равна 448 КДЖ/МО.пь,аАв===2,7·10-
1 0

м [12], Z12=3X
Х 10-3 [13].

Для расчета эффективной константы скорости распределение ин­

тенсивности по поперечному сечению луча принимали однородным с

10=3 -105 Вт/м" (измерено прибором ИМО-2), пороговая интенсив­

ность лаэсрохимичсской реакции, как правило, совпадает с интенсив­

ностью, насыщающей поглощение. Для ВСl з она составляет 5Х

Х 104 Вт/м" [1О]. Вклад Н2 в колебательную релаксацию всь [9]
определяется соотношением

[

'tBC1:t - 't
BC1:J J-1

VT(BC 1з) VT(H2) = 1 5 [тВС1з 1-1
'tBC1:I + 'tВС1з ' . VТ(ВСl з) •

VT(BC 1:\) VT(H 2 )

Пороговая интенсивность для реакции ВСlз с Н2 , исходя ИЗ при­

веденных выше данных, составляет .-J7,5-104 Вт/м".

ИЗ зависимости / == 1о ' ехр [- а (/0)х] и результатов измерения насы­

щающей интенсивности в ВСlз [1О] можно определить длину просветлен ..
нога реакционного слоя. Она равна 5,5.10-3 м, так как a(/o= 3 Х
Х 105 BT/M2) =250 M-

1 при РВСlз~ 1,6·104 Па. Таким образом, ДЛЯ опре­
деления эффективной константы лазерохимическойреакции необходимо вы..
чисЛить интеграл

2 5,5·10-3

Кф-~ r j((x)' dx,
э - d~ 8 L.J '

о

(4)

где L - длина кюветы (0,1 м); dl{ - ее диаметр (2,5-10-2 М); dл ­
диаметр лазерного луча (0,7 -10-2 М)_

Процент выхода 11 продуктов реакции определяется выражением Ч =

- 1 ~C~Ct ·100%. Времена релаксации молекул ВClз в метане близки к

приведенным выше для водорода ('tV~~b3H4) ~ 1,5810-7 С [9}). Энергия ак­
тивации реакции ВСlз с метаном равна 464 кДж/моль [11]; величина сте ..
рического фактора селективной реакции нам не известьа, однако можно

предположить, что она не очень отличается ОТ таковой для селективной

реакции ВСlз с водородом.

Для сравнения двух механизмов реакций (селективного и тепло­

ВОГО) , инициируемых резонансным излучснием CO2-.,тIазерCi, мы опреде ..
лили также константу термической бимолекулярной реакции второго

порядка

1

[ (
1 1]2 ( *КТ = PTNcrlB 8nkT тА + тв) ·ехр - ~ ). (5)

Поскольку вначале химическая реакция практически не изменяет

вида функции распределения, энергия лазерного излучения расходу­

ется на термический разогрев газа и вынужденное ИК-излучение. Рав­

новесная температура в зоне лазерного луча (излучение лазера на-
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правлено вдоль оси цилиндрической кюветы) определяется 'Выраже­

нием [14]
1
2"

-1

6,К

зо»

где ЛО - коэффициент теплопроводности смеси при 300 1<; Ь - коэффи­

циент, характеризующий зависимость теплопроводности от темпера­

туры: Л=Ло{I+ЬLlТ).
Коэффициенты теплопроводности для смесей определены по ме­

тоду Брокау [15], ло индивидуальных соединений взяты из работ

tgffc
2

itOODt
i

- ----------­

т:Л'

1400

1000

Рис. 3. Зависимость равновесной и неравновесной температур от длины слоя, погло­

щающего лазерное излучение, для систем ВСlЗ+Н2 (1) И ВСlЗ+СН4 (2).

Рис. 4. Зависимость констант скорости термической и селективной реакций ВСlз+l-I2-+
~ВС12Н+НСl (1) и ВСlз+СI-I4-+ВС12Н+СНзСl (2) от длины слоя, поглощающего ла­

зерное излученис.

[16-18]. Значения ЛО для смесей всьчн, (1 : 1) и всьч-сн, (1: 1)

равны 6,6.10-2 и 2,7 ·10-2 ВтК соответственно, а КОЭффициенты Ь ДЛЯ
м·

смесей, как и дЛЯ СН4 И Н2 [16], приняты раВНЫ;\1И 2.10-3 град'Т",
На рис. 3 приведена зависимость равновесной Т инеравновесной

е температур, а на рис. 4 - зависимость констант скорости термиче­

ской Кт и селективной КС реакций от длины поглощающего слоя для

системы ВСlЗ+Н2 (кривая 1) и БСlЗ+СН4 (кривая 2). При расчете

Кт брали максимальное (согласно методу активного комплекса) зна ...
чение стеричсского фактора для этих реакций (Рт=10- 4 ; 10-5 [19]),
а при расчете КС реакции ВСlз с метаном - минимальное значение

Ре, определенное по формуле (2). Значения К~Ф и K~ для реакций ВСlз с
водородом и метаном, рассчитанные по соотношению (4), равны: 1(~tH2) =

1 3 10- 16 КЭФ О 2 КЭФ -15 эф -4 МЗ= ,. ; с(Н%)=,; T(cH 4) = 7,8 . 10 ; Кс(сн4 ) == 2 , 9 . 1 0 .
моль-с

Процент выхода продуктов селективной реакции ВСlз с Н2 И СН4 ,

опрслс.тспный по рассчитанным константам за 600 с при С===5,9 ~f.о.ль/мЗ

[3, 4], составляет 99, 86 и 50,66 О/О соответственно, тогда как выход

продуктов, рассчитанный по константам соответствующих термичес­

ких реакций, практически равен нулю. Завышенные по сравнению с

экспсриментальными ('"- 10 о/о) величины рассчитанного выхода обу­

словлены, по-видимому, пренебрежением протекания обратных реак­

ций, а также неточностями изменения 'tVT, а и других параметров в

процессе облучения.
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На входе лазерного луча в кювету достигается довольно высокая

равновесная температура, особенно для системы ВСlз+СН4, при кота ..
рой возможен термический распад метана (см. рис. 3). Эти значения

являются несколько завышенными, так как в расчете использовалось

минимальное значение сечения поглощения (1. Однако повышение рав­

новесной температуры влечет за собой увеличение скорости селектив-

ной реакции (см. рис. 4). K~ = 7,4 ·10-5 и 6,4 ·10-6~~ для реющий
моль-с

(1) и (11) соответственно при Т = 300 К.

Оценить константу скорости и другие параметры для лазерохи ..
nll(J)

мической реакции ВС1 з + С2Н, -+ ВС1з +CH.4 ·t-С?Н2 +1-12+C не пред­

ставляется возможным, поскольку молекула С2Н4 имеет также резо ..
нансную частоту в области воздействия лазерного СО2-излучения , а

теоретические предпосылки расчета основаны на предположении лишь

одного «горячего» компонента в бинарной смеси. Из-за резонансного

поглощения С2Н4 возбуждение ВСl з до высоких колебательных состоя­

ний не реализуется вследствие эффективного межмодового колеба­

тельного оомена с модой PCH2CzHz.., приводящего к распаду этилена. Кроме

-того. 'tfr~C2H4) = 3,7· 10-8c (Р = 1,3· lо4Па) [20], что несколько меньше
't~flз (ВСlз) , и повышение равновесной теI\'lпературы происходит более эф-

фективно, приводя к термическому разогреву смеси,
nhoo

I3 случае реакции ВСlЗ+С2Н2--+ВСIЗ+С+Н2 возбужление ВСl з
до высоких колебательных состояний также не реализуется из-за эф­

фективиого межмолового колебательного обмена. Хотя V- V'-обмен

не резонансный, однако. как показал анализ заселенностей колебате­

льных уропней для бинарной смеси гармонических осцилляторов [5],
в режиме сильной накачки мода с большим колебательным квантом

играет роль передаточного звена, с помощью которого энергия лазер­

ного излучения поступает в моду с меньшим колебательным квантом

(например, OCCII). Это приводит К термическому разогреву смеси

вследствие эффективной V-Т-релаксации ацетилена. Рассчитать этот

эффект в рамках рассмотренной теории пока не представляется воз­

МОЖНЫМ. Однако условия проведения экспериментов создают предпо-

сылки для термического распада ацетилена (~Н~980БР == 226,t5 кДж/моль;
Т~аспад ~ 800 К при р = 2·10БПа) .

Таким образом, обсуждаемые лазерохимическне реакции типа

(1), (11) проходят со значительно большей скоростью, чем термические,

и при существенно меньших равновесных температурах. Учитывая

перспективность использования низкопотенциального тепла для хими­

ческих процессов [21], .пазерохимию в сочетании с ниэкотемператур­

ными термодинамическими процессами можно применить для перера..
ботки Газообразных углеводородов.
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Надпропионовая кислота применяется как специфический окислитель

при получении оксидов олефинов, в частности оксида пропилена [ 1,
2]. Для получения надпропионовой кислоты может быть использован

процесс окисления пропионового альдегида [3-6].
В настоящей работе изучена реакция окисления пропионового аль­

дегида в газовой фазе. Исследования проводили по струевой методике

в интервале 160--1900 при атмосферном давлении в условиях, близких

к изотермическим. Реактор представлял собой тефлоновую трубку

диаметром 6 мм и длиной 14 М, помещенную в металлический кожух,

по которому прокачивали теплоноситель из термостата. Точность ре­

гулировки температуры составляла +0,50. Пропионовый альдегид до­

зировали, продувая азот через колбу с кипящим альдегидом, снабжен­

ную обратным холодильником, термостагироваиным с точностью

+0,10. Концентрацию альдегида рассчитывали по упругости насыщен­

ных паров.

Надпропионовую и пропионовую кислоты абсорбировали из ре­

акционного газа водным раствором КI и определяли по методике, опи­

санной в работе [7]. Содержание С02 , СО, ен4 , С2Н6 , 02 в реакцион­

ном газе определяли хроматографически. Для окисления использова­

ли смеси, содержащие 30, 60 и 80 об. °/0 пропионового альдегида и 4
или 8 об. О/О кислорода. Основные опыты были проведены с использо­

ванием смеси, содержащей 60 об. О/О пропионового альдегида и 8 об. °/0
кислорода. Применение более высоких концентраций кислорода в бо­

гатых альдегидом смесях было затруднено вследствие их самовоспла­

менения. В предварительных опытах было установлено, что скорость

процесса окисления и селективность реакции образования надкислоты
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