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пРЁдисловив

Ёастоящее унебное п,особие предна3начено для первона-
чального ознакомления сцденто1в х|имического факультета сгазовой электрохимией пр,й и3учении общего *{р.''-ф"!',._,
ской химии и (вь|пол{нонии прйктикума по этой"'д"*цй*й"*".
3тим. и определилось содер>кание кйи,х<ки' в которой изло>ке_ние физики электриче,ского ра3ряда в га3ах 1носит описатель_
нь1и характ€_Р' а главное внимание уделепо кинетике химиче-ских реакций :в разряде' чем студен1ь:, в основ.ном' и занима-ются в практикуме. .8 заключение да'нь| некоторь|е элементар_
нь|е представления о возмох{нь|х механи3мах химических ре_акций в разрядах.

Автор счел возмо)кнь1м |в1вести новь:й термин <<,барьернь:й
ра3ряд> для разряда' происходящего ме}!(ду двумя диэлектРи_ческими бар1ерам-и илй одним барьером и'металлич..^'й ,'-ве,рхно'стью. 1акой ра3'ряд' осуфес}вляйщи*!! 

"_;'й;р.*типа озонатора' не имел названия в литературе 
"' ру-ско*я3ь1ке, есл!и не счит€ть неправомерно присвоенного ёйу хи-миками наименования <<тихого разряда''.



$ 1' во3никноввнив РА3РядА в'гА3в. фоРмы
сАмостоятвльного РА3РядА

, Бсли на ра3делен|нь1е газом электро|дь1 А и Б (рцс' 1) на_

лох(ить ра3ность потенциалов и по|степенно ее ||Ф:ББ|11121Б' €'[2'

бьтй ток, вознтткший в цепи' буше-т перво|началыно пцдчиня'ться
вако|ну Фма (рис. 2) . |1роисхой1(дение [это;го т0ка свя3а1но с та'к

8сн

Рис. 1. €хемати_
ческое раоположе_
ние приборов пр!1
и3учении электро-
проводности га3ов

2 3156 ? 3156 ? 3{
'' х'|0? х'103 х /0|

€ 07с, -
Рис. 2' 3ависимость силь1 тока от
градиента потенциала при несамо_
стоятельном ра3ряде и переходе в

с а м остоятельньтй

на,зь]ваемой на;чальной эле,ктропро'водн'о1стью (19с), обуслов'
ленной присутствием в га3е ,3а'ря)кеннь1х частиц - ионов' по_

стоянно обра3ующихся под действием вне1п,11их иони3атор0в:
света' к0смическо|го излучения' радиоа|ктив'н0сти и т' д' ||Ри

дальнейтпем увеличении градиента погенциала Р пропорцио'
нальная зависимость ме}кду током и напря)кением нару'

р'760 мм рп- с/т

1пается' и ток достигает почти постоя'нного'значения - 
тока

;;й;';]". й' на'ступает п1ри та'ком €, когда' все 0бра3ую'

й;; в ме}кэлектродном пространстве заря)кеннь|е частицы'

]"йй''" ча|сти|ць]' по1па'дающи'е в |это простра!тство и3в'не'

й,Б"',' до своей гибели достигнуть элект'родо'в. 0пис^нн.е

;;;;;;. назь1,вается н е'с а м о1сто я тел ь1н ь|:й ! а 3'р ядо м'

}**4:*ът#ъ;}:}у#ъЁу"Ё:,"#',1ъ#}'"'#,?;Ё";Ё
115Ё#й; {Б'ББ,, начинает увеличиваться. 3начение Ё,

!|"_ ''"'р'м 
начинает'ся в'о3растание тока' прямо пропорцио'

нально, давлен|ию газа |1 3ависит от ег-о при!р0ды' (оответст_

Буйш." отно1пение Ё|р*, вьтра)каем0е обь:чно в в|см' мм'рт' ст"

являетс1я "',р'.'ер'йкой 
газа и лех{ит в предедах от 2 до 5

лйй о'а''р0днь1х га]3ов' до 20 для а3'ота и в03духа'
^--'!,алее,'согласно оль|там 1аунсенда' если €ох}?нятБ по'

стоя,н,нь1.м 3|начен'и'е Ё|р, ььт6ра'нное в области по|сле ус'иления

'".! @,р.'ее т0чки А','р*тс' 2\, сила то1ка явл'я'ется п.иблих<ен_

но э1кс)по1ненциальной фун:кцией ра'сст'ояния ме)кду электрода'

ми х, т. е.

где 0. и |о-'г|;0ё1Ф9'!1[ь1ё для данн0го Ё|р, при11!ем |о-Равно
экстраполированному значёнию тока при х:0'

Ёо теорйи, развитой 1аун'се,ндом, усиление то]ка свя3ано
с тем, что при достаточн'о большт'их значениях 8/р электро'ньт''

первоначально появив1'шиеся в га3е под действием пФстФ!Фн'

них ионизат0р,0в, сами,ста'новятея,оп,особнь;'ми и0низировать
молекул'ь| .,,,, ,р''брета)я необх0димую энер'гию в 0лектри_

;!'!|0[,(Фм [@.!{€.
пус|ь элект'р'0н' п1родв'игающий'ся в напра'влении поля на

единицу длинь|' !вь13ы|вает на этом пути йоявление с_пар *'*

новь1х заря>кенньтх частиц' т. е. электр'0нов и полох(ительных
ионо1в' 3|и ,вто'риннь{е электро'ны летят вместе с первиц|нь|м,

шр'ичем на еди1н,и1це ,пути ]{ах{дьтй пз Ё|41х 8Б|3Б1'8&9? появлен'ие

о-г1а'р новь|х зарядов. 1аким образом во3никает лави'но_

образно 393,р3'стаюший пото'к электр0нов' Б'с;|и в. ка|ко!м_то

мосте мех{ду электр0дами вследст,вие ра3вития ла'вин имеется
/?элект,р.онов,тонапути11хвналра'влен'ииподяихчи.слово|з-
растет 'на 

4п : а0 6)€. (2)

] : 1оё"", (1)



||усть {в начале пути' т. 8. п!|1 ,{ :
[о, }0|А!|, интегрируя уравнение (2)
до /'' получ'им

0 : 1о€"х .

0, нис.:то электронов равно
в шроделах от 0 до * А 05

(3)

|."
0

п(6п
.1 ;
по

1ак как сила тока [: 0е и [9: 
'00, 

где 0 - заряд электрона'
то подстан'овка п А 1о А3 5\А\. соотно11]ений в уравнение (3)

'елч: 
к экспериментально найденной формуле (1).

|1:ри вьпвод9 формульт (1) бьтла унт?на 
"'олько 

и1о,ни3ация
олектр'0н'ами. Фднако п0лФкительнь|е ионь1' двигающиеся в
на1п'р а'вл ении' пр,о1тив оп ол,о'>кн 0м дв и}кению |эл ектр 0но,в' та,кх{е
могут п,р'иобрести,спо{соб,н10сть и0ни3,ир1овать молекуль1 га1за
путем ооуд1рений. |1равда, с,оотв'етствующий коэфф,итци'ент
ионизации $* зна;нительпо мень1пе 0, тей не менее формула,
вь!в0димая с учетом этой возмо>кности'

(4)

л уч'1пе пер еда ет'б олее точно ис'сл едо,в а{нную з а;виси,м'0]сть с'ил ь|
тока от ра|сстоя|ния '.(а:к с, та|к и $ ядл,яют,оя фун,к'циям,и о|тно,сительного гра_
щиента потен;циала Ё|р и давления. Б доказательство это|го
мо)кно привести следующие сообрах<ения. !,опустим' что элек_
тр0н' двигаясь вдоль поля' имеющего градиент потенцР\ала в,
теряет э:нергию при ионизирующих стол]кновениях. 3нергия,
приобретае'м ая |электрб'Ёт9ц,9 п оле ме)кду двумя стол'кно|в'ени,я -

ми' п]роп'о!рцио,}тальна п,ро,изведению градиента п,отенциала Ё
на свобо1дньтй протбег },. Б,сли п0вьтс'ить давление га'3а от !1 .(о
&, то срелний свободньтй пробег умень1пится в р2| р1 раз.
|1ри этом, если градиент потенциала сохранил прех(нее зна_
ч'енив, то о|чевидно умень11]ится веро'ятн,ость то'го' что эле!кт_
р0н на ;||!6?!1[ёЁ1.1и ,свободшого пробега приоб,ретает в'нер,гию'
до!стато]ч1ну}Ф ;Ай:9 ио:ни'3аци,и. Фдна,ко есл и 0днов,рем енно по|вь!_
сить градиент потенциала в ,том >ке отно11]ении от Ё: до €:,
т. е. так'чт'+:д,то доля соула,рений' ведущих к ион'изации''е2Ра

* Бторой коэффишиент 1аунсенда.

опять во3растет' достигнув пре}кнего 3начения. 1аким обра'
3ом, доля иони3ирующих столкновении одинакова при одина'

Ё
кс!вьгх 3_ ,т. Р. явш[1яется фун,кци'ей отн0сительного градиента

р
потенцйала. Фднако |п,олное число ст1олкновений олектро!на 'на

*!',*ц. пути пр'0пор|ционально давлению газа. |1оэтойу

(5)

(5а)
1\л14

а:р[ (+)'

;:г (+)

Аналогицньте соо'тно1пения мо>кно напи,сать у| л,ля коэф'фи_

циента $. Бьтвол функшии | щается .в 'опециаль|ньтх руков'0дст'
вах и здесь не прив|одится. 3та функшия имеет вид

! : Ае_,|(+) ,
р

где А и 6-;по'стоя'ннь]е, причем 3 пропоршионально' п,отен-
циалу 1,1ФЁ}|3 21]||;1'1 да]нного газа.

Фтно:шение о/р имеет определенньтй физинеский смь|сл:
та|к как 1/р шропоршио1нально },, т. е. с1ред1{ему{:вободшомт про-
бегу эле,ктро:на, то ц|р пр'о]порциональ'}то с},, т. е. сРещнему
числу |13! :ц,9ч6,", прои3!водимьтх электроном при его продвих(е_ .

нии вдоль пол1я на ра(с;стояние среднего своб,одн,ого пробега.

€огла'сно формуле (6)' а|р бьгстр'о увеличи'ва'ется с р0стом
Ё/р. |(огда 

_послёднее 
достигнет такой величинь|' тто с/р ста_

новится заметнь1м (например, 20 в|см. мм рт. ст. для |во3ду_

ха), тогда в пер,оно|се т0ка начинают п'ри}{имать заметно'е уча_
стие вторинно образ,о1ваннь]е заря)кен'нь1е ча'стицьт и сила т0ка
рас,тет (обла,сть А на ри'с.2).

Б области1 начинается темньтй, ,14ли т аунсендо'в-
с к и й, ,ра]3ряд' характери3ующийся очень маль|ми 'силами то_
ка и почти полнь!м отсутствием свечен'и'я газа. (ла'6ое свече-
ни'е 3де|сь все )к1е на1блюдаотся' та1к ка'к электронь:, приоб'ретя
ц'д9:36$'ц6;37ь иони'3ироР?1Б йт9.[€(уль1' естественно м0гут и во3-
бу>кдать их.

|!;ри дальн'ей'тшем повь|1шении 1'ралиента потенциала (см.
рис. 2) сила то!ка в03ра;стает ,сна!чала б'олее медленно и 3атем
при 0п;ределенн|ом 3на!чении € увелтши'ваетея резким скащком
до очень больгпйх 3на'{ений, определяют|[,ихся в основном
внеш{ним |с0противлен'ием цепи и мо'щность}о и|сточни|ка то!ка.
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Фдновремен,йо появл,яет|с]я яркое с]вечение газа. 3то явление'
происходящее' например,.в во3духе при атмосферном давле-
н'\,!и1|1'ри Ё порядка 3.10ц в|см назь:вается 3ах('ига1нием
г а 3 о в1о'г о _'р а,3 Ряда или п'р об оегм ла з'о,в о'го про-
м е )к у т'к а. Раз,ряд, форм,ир}юп{ийся п0сле п,Р'0боя, является
у)ке само,ст,оят ельнБ1;}1, 1?:1( ка1к о!н сам произв1одит 3а-
ря}кен|нь!е частиць]' нео|бход,имь|е дл|я п0рено!са тока, и для его
п0!4ер>катния не требуется дей|ствия вне1пних ионизат0ров.

€огласно теории 1аунсенда, условием пробоя является о6-
Ра|цени,е в нуль 3намвнателя дро|б'п в формуле (4), т. е.

!'-> со при а - |е!а-9)х :0. (7',|

Али, так как $ мала по с'рав,нению с с'

': Р€"" . (8)

Рассмот,рим,переменнь!е' и3менение которь|х мох(ет согласно
у&повию (8) привести к пробо:о.
--. а. Б9ли с'и $ пост'ояннь|, т. е. в со|0тветствии с ф'ормулам:т(5) и (6) постояннь| давление и градиент потенци6ла" Ё, то

к пробою мо>кет привести' увеличение Фас|сто,я]1ия ме}к1ду олект-
р,о]дами & 'ве1дущее к больтше'й с'вободе ра'зьит:*,|'я элёктр0н,нь!х
лави.н.

б. Б'сли п,о|стояннь1 давле'ние и ра1сстоя:ние х' к пробою при_
ведет увеличение градиента потенциала Ё. 3 самом деле'г
вместе с Ё п:- булут расти (по 5 и 6) с и $. Ёо правая частьр-
с-о,отнош|ен1ия (8), вклюна1ощая показателыную фун:кцию с'
булет увеличиваться бь:стрее левой и в конце концов насту_
пит равен'ст$о.

;в. 8'сли п,о!етоя'ннь1 х и Ё, п'робой й:@8Ёо вь|1звать сниже'н.и*
ем давле'ни'А Р,'[. е. 0пять ]ке увеличением Ё|р.

(а,к ух<е гов,о]р'ил,0сь вь11пе' по'сле прогбо,я газ0в0го п'роме_
)кутка формируется ,само'стоятелыньтй ра3ряд. |!ри отом олек-
тр0про]водность проме')кугка становится 0чень больгш,ой и на-
пр'я)кение Ё3 3л0(?!,0{ах ре3|ко с,ни!)каетс1я до так назь|ваем,о|го
на|прях(е|н,ия ,го,рения ра3'ряда' в зав'исим0сти от
ряца услов'ий са:м,остоятельньтй ра3ряд мох(ет иметь ф'ор'мьт,
о,тличающи,ооя' с одной сторонь|' вношним в,идом' а с дру-
гой 

- 
ха]ра1ктером элементарнь1х п|р0це|ссо|в и ра|спределен.ие}'

потенциала вдоль 0си разряда. [лавнь:ми фор,ц2'цц са[\['остоя-
тельного ра|з'ряда я!вляются: ис1к}ровой' тлеющий и Аугов'ой.

|1р,и вьт'со,ких да'влениях газа (;порящка атмосферного и
вь:пше), боль'тпих ра0стоян'иях мех{ду электр,одам|и' вь|с0ко-
вольтн,ом' но мал,ом'о1цн,о1м источнике тока (нап;ример' индук-

8

ци онн о'й к атугш;ке) воз1н и!ка'ет с,о|пр о|в]о)кда ющийся х а р актер нь!}#

треском и с)к'р ов о й р а з р я д.' ||ри ни3'ких да|влениях 'газа (:п'9р'9'Ака мм рт. ст.) и не,0ч'ень
малой огра|ничивающем силу тока сопротивлении внегпней це..
пи фо'рмируется тл етощий ! а;з! яд. всли х{е сопротивле-
ние внешнеи цепи мало' и|сто!ч|ник тока достат0чно мощен' а
давление га'за бол'ее '3Б]€'0(Фя то в'след 3а п'ро1боем 'обра'зуется
Ауговой ра3ряд. 1леющий разряд м|о)к|н'о ||ц6]€1е[8ЁЁФ
пе1ре]вести в дуг0во'и' увелищивая с'илу тока путем уменьт11ения1
в неш него с|о}п р'оти!вл е|!у|я и одн ов'р ем ен'нс, п овь1.1п а 9 А3цБ./|ёР}{ €.
|1ри этом возмо)кн'о 'п'олучение ра3личнь|х переходнь|х форм'
ра3ряда. 1аковь: формь: разрядов' наблтодающиеся по'сле
п о л ,н о 1г о пробоя га3ов|ого проме)кутка. Фд'нако в особь:х
случаях возмо)кно образование самостоятельного'разряда еще
при на'пря)кениях' далеко не достаточ'нь|х для полного пробоя."
3то имеет место в резко неоднороднь1х полях 'п'ри электродах.
малого радиуса крив'и3ньт - тонких проволоках или остриях*
Б0зьмем, Ё3!|1,!;и;у9р, тон'кую п!ровол,о|ку' окру}кенную коа|кс11-
альнь!{м цилиндро,м. |!ри та:кой кон;фитгурашии и ра,0п'ол,ожед{иг
олектродов пращиент по0енциала бушет наиб'ольтшим у п0верх-
н|ости пров,0л0ки' ум|ень11пая]сь по| }{а|правлен'ию к цили'ндру
обратн'о пр,оп|ор'цио|н,альн,о р.а|сст,оя'нию о'т о|си ее. 1аким обра-
30м, в]близи пров,ол0ки Ё/р мо,х<ет 0казаться достаточнь1м для
пр,обоя, а вдали, т. е. бли>ке к по|верх'н0сти цилиндра, сли1пк0м
маль|м. Б этом случа'е в более или 1м'енее то!нк0м слое в,0круг
п1ровол|0ки в|о1зн1и1кнет свечен'ие -|сам0стоятель'ньтй 

к 0р о |{-

н ь: й р 'а,з |р ,я д' соп1ро|в|о|х(дающийс'я хара'ктер1!ь||м 1ципени€м..
Бтне с'ветящегося сл'о|я ра3вития электр'о|н'нь|х ла!ви'н не проис-'
х0дит и то{к здесь переносится только за'ряда!ми т0го >ке 3на-
ка, что и за{р'яд к0рони,рующего |электр0да' проникающим!и и3
свегящей0я 0бл,ацсти. |4,ньтми словами' ра13рящ вне областг
свечения оста8т]ся неса,мостоятельнь:м. |1о мере увеличен'ия
й!апрях(ения на электродах'сила тока коронного разряда уве_
личивается' оветящийся слой рас!|;иряется || ъ конце концов.
наступает полньтй пробой. 1акипл обра3ом, сила тока в короне-
ограничивается не сопротивлен1'ем вне1]]ней цепи,'ка'к это име_
ет место в других перечисленнь]х вь1!пе формах самостоятель-
ного разряда' а малой электропр0водностью вне|пнего ,несве-
тящегося слоя. ||о ряду п!ри3нако|в' т. е. характеру свечения}
малой плотности тока' {виду вольт-амперной характеристики,
низкой 'средней температурьт газа |'| звуковь1м эффектам, ко-
!Ф[;нь|й р_азрял весьма сходен с описьтваемой ни>ке еще одной
особой форйой самостоятельно|го разряда -6 ар ьер н ь| м"

разрядом.
!,а'рактер эле'ментарнь|х п)ро,це'ссов' протекающих в ра3ря'

$



де' отр,а1х{ается |в так н,азь|!ваемой вольт_амперной ха_
р а кте]р!и1сти ке ра3ряда' т. е. .зави,сим0сти на1п!рях(е;ния на
электр0дах от с'иль1 тока. Б тв]ердь|х и х(ишких п'ров0дниках
сопротивле,ние не зависит от силь1 т0ка и п,0тому во.пьт_ам|{1ер-
цая характер'4ст|1:ха в |э]тих случаях в с1оо,тветств'и'и с 3акон'ом
Фма в'сегда лине й'н о-'в о,]3'ра;[12 }Фщ ая. € другой сто(ро-
!{ь|' при п'рох1о}кдении то|ка чере3 гав конщентрация его пере_
носчиков - элект|р,оно'в и и0н0в' т. е. электр0пр'ов0д,н0сть сре-
дь1' за,висит 0т мн'оги|х 'причин и в п'ервую 0чередь от оиль[ то|ка.

- 
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Рис. 3. 3ависимость напря}кения на электродах
при ра3нь'х формах ра3ряда в га3е

|1овтому во м[ногиж случаях ]самосто'ятельного ра3ряда (одна-
ко н'е во всех) в'ольт-амперная характерис?ика бьтвает падаю_
:цей. 3 качестве примера [3 !и:с. 3 схома,ти'чоски по|казана
функция о:|([) при переходе таун1сендов|с'ко1го раз,ряда в
тлеющий и тле]ощего в дуповой'

$ 2. искРовои РА3Ряд

14,окровой ра'з'ряд в1о3!н|и{кает при больгпих давл'ениях га]за
,1 вь!ц0ки'х на1пря)кениях на олектро1дах' т. е. при вь1соких
пробойньтх (и:окр:9961;) потенциалах. Фдна'ко в момент п'ро|бо'я,
вследств|ие образования вь[соких концентраций электро!'ов
_т.1 и0н,о1в' со!пр,оти'влен'ие га'зово|го п'роме)кутка резко сни'х{ает-
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ся, а сила то]ка у|вел;ин'и!вается в соответствии с ра1нее 0писан_
ной картиной пробоя (рис. 2) до очень большой вели1!инь|.
Б'сл'и;при этом мощнооть ист0ч'ника тока мала ил'и сопротив-
ле}тие внетшне'й цепи велико' то подде!;82[и8 та,кой силй тока
ока1зь]в ается нев,03;м1о)к}1ь|м,и'р а'3'ряд га|снет. |!р,и п;ре,кра щении
прохо)кден!8 ?Ф'[а напря>к,ение на электродах вно|вь повьт-
1лается и о1пять слчдует п:робой. €л,едователь,}{о' п'ро1це€€ |{:!Ф-
хо[кдения то]ка чфе3 га3 имеет в э,то1м случае прерьгви'стьтй ха_
ра|ктер. Равряд п'редставляет собой пуч0к пери,одишес|ки во3_
ника}0щих я1р1ких зигзагообрав!нь|х раЁветвляющих|ся пол'о1со'к
(и'скро'вьтх канал,ов)' 1про|н,и3ьтвающиу
Ёазрядньта про""йу''* и ,ча'стично о,б_ в
рь1вающихся в газе. .&1гновенно раз- .{ }-.
вива}ощаяся температура 1га3а в иск- | '--.-: 

!

р'о'вом канале 'очень 'вь1сока и достига- ! - !

Ёт 1000б; й о",...-с1Б';;;_?;;щ;" ц ь_-_]
повь]шение давления га3а |в ка.нале ве- -] ! ! !

дет к3|вуко'вь1м эффектам-ре3кому !, с 
|треску' -сопр0во>кдающему искр.овой 1 '' [

ра3ряд. }1ощность им'пульсов тока в т , 1

},1'омент'пробоя мо}кно повь1сить путем |__.
включенйя конденсато!а'па!аллельн0
ра,зрядному п'роме}кутку (рис. 4). в Рис.4. €хема по-
этом случае в м]омент .пробоя булет лучен!|я конден_ '

вь1деляться ,пра'ктическ1{ :в,[9 энергия, сированной искрь!

]{акопленная в конденсаторе' и ]пр'и

до1стат0чн0 б,ольгпой емко'сти п,оследнего разряднь|е йй;|1}].1Б€Б1
приобретут характе'р ]взрь1ва. 14,скровой разрял, усиленйьтй с
помощью конденсатора' назь1вается к о нд е н с и р о в ан-.
ной искрой.

$ 3. химичвскив РвАкции в искРовом РА3Рядв -)

Р1скровой разряд 'бьтл исторически первой формой раз'ряда
в га|зе, п,ри1мененн'ой для |1;!Ф8€{0,[и9 химич8ских реакций. 14зу-
ченньте с помощью его реакции весьма многочисленньт. 3десь
у- ц39н9образнь1е си|нтетич'ески'е реакции (полрение },[Ё3, \Ф,
нсш, Ф3), реакци+и пРевРаш{ен,ия и ра,3ло1}кения углев'одо,родов
и многие др'угие. 0днако оти ранние и|0следо'ва'ния п,реслодова_
.ли главнь1'м об;разом пре1па1р,ативнь]е цел,и и имели ли1{]ь каче-
ственньтй ха'ра1ктер. € колич'е'ственно,й т0чки з1ре,!{]ия и3учоние
хими|чоского действия искр,о;во|го ра|зряда затрудни,телыно по
ряду причин и до настоящего времени практически ещенепро-
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водилось. ]!10>кно ли1пь ука,зать' что при действии 0чень вь}-

сокой темперацрь|. развиваютцейся в искр0вом ка|нале' мо_

лещль1 га3а 'ра1зла1гаются на более или м,енее мел,кие части _

атойьт и раАй,каль:. ||ог:адая затем в с!реду, име}ощую более
низкую температуру, и в3аимодействуя с исходнь|ми молеку_
лами' а та|кх(е мФкду с'об'ой, ати а]ктивнь|'е ча'ет]иць| могут ин'и_

1| иир овать р а'3личнь|е реа1кции.

$ 4. тлвющии РА3Ряд

]леющий ра3ряд' во3'ни'кающий после пробоя в разрядной
трубке при ни3ком давлении и не сли1пком- малом сопротив-
л|1:'ии внёгпней цепи, ха ра,ктер'изуется с|воеобра3нь1'м р а|спреде_

ление'м тем'нь!х и светящихся обла;стей илут п'р0страшств, п'о-

казаннь|х на рис. 5,с. Ёепосредственно к катоду п'р!илегает у3-
коетемноеастоно1вопространство'ограниченноетак)ке

узкой областью катодного свечения. €лелующее 3а-

тем темное катодное пространство сменяется отри'
й,".льнь!м (,ил'и тлеюшйм) свечением. 3а пос_

ледним идет фа!:алее|во темное пространство, перехо-

д!й.. в более 
"'йменее 

!цирокую область однородного *'овече_

н\4я- поло)к ител ьнь|й столб ра3ряда. ||ерел самь1м

анодом наблюдается узкая полоса более интенси'вно'го свече-
ния-?,}1 од',ц,6е свечение и, на'конец, непосредств€нно
к а|н0ду прил|огает тем'ное анодное про|странство' Бсл':+

и3морять с помощью специально вводимого зонда разность
ш0тенциало,в опно|си'тельно катоща, ока3ь1вается (рис. 5,с), что

у ка|то!да и]меется резкий ска1чо|к п,от'енщиала' та,к назь1ваем'ое

катод'ное падение потенциала, зависящее отрода га3а

и материала катода и до'стигаюттцое 200_-400 в. ||ри этом и3

парал'ел",йа, :ц2$д1'*ающегося ме)кду величин'ой (2}Ф['Ё:Ф|Ф

падения потен|циала и рабогой вь|х0да электронов и'3 металла'
следуетвь[вод,чтокато1дно'епащен.иес]вязаносэмиссиеиэлек.
тронов катодо1м. |] осл е като!д1но1го пад]ения'р азность потенци а'

д93п:!0хФЁитчор,03мини|мумивп.ределахп|олох(ительно'го
сто'л,ба и:зменя'ется л'иней'но с увел!1чен'ием ра'с]стояния от 1(а*

тода. ||ереА ан'одо|м вновь на'блюдается скач,о|к п0тен,циала.

3на1чи]телын'о мень,гпий, т{;0й } катода' -это та]к назь|'ваемое

анод|ное паде{ние потенциала. Б соотвотсгв]ии со ска_

заннь1морасп!ределениипотен]циаласила0лектри!ческогопо.
йй орй.. ь'в), измеряемая гращиентом потенциала, наиболь'
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* 14ногда и положительнь:й столб бьтвает слоисть1м'
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,е
катпо0ное
па0енце
по/пенццапа

Рис. 5. РаспреАелевие интенсив!!ости свечения'
градиента потет{циала и ра3ности потенциалов

. вдоль тлеющего ра3ряда



шая вбли3и като.да' затем р,ез!ко спадает' достига1я' 1|о_види-
мому' неболь|шого отрицательного 3начен|1я 14 в пределах по_
л0)кительн0го столба 0стае}тс'я постоянн,ой

$ 5. мвхАпи3м тлвющвго РА3РядА

|4зунение инте|н;сивности свечения различнь1х областей
тле}0щего равряда' опектраль}топо соста'в]а излучен'ия' а тажх{е
ра1сп,редел,ен,ия прадиента 'и разност1и потенциалов дает во]з-
мо}кн0сть сдела1ть'вьтвод' что Ф€Ё,Ф:8'ЁБ|0 пр0цессь1, йк,и3|неннФ
необход'имьле для существ0ван|ия стациона!рн0го ра3ряда' ра3_виваются в 0бла+сти, прилегающей к катоду. ({то >ке ка,саотся
поло)к'ительного',стол,ба, то' хотя при п0вь1111еннь1х да|влениях.
и {ра!зрядах больтпо'й дл1и,ньт о'н являетс,я осн'ов'ной частью ра3_
Ря'да и на|иболее ва}кен при пра,ктическ'ом исполы30ва|нии, его
нал'ич]ие не обя;зательпо' |1,олох<итель]тьтй,с,толб представляет
кагк бь: т0к0пр ов0дятш{её п'Р'ФАФй,)1(:0Ё:т€ анода.

;|!'оло;кителынь1е ионь1 га3а' уок'о1ренньте в обла'сти катодно_
го падения потенциала' с больтцой кинетической 3Ё€;|_
гутей бом'бардируют п0верх:но1сть катода ,и вь:б,и,вают и|з нег'о
олектро1нь1' |1оследние могут эмитиро|ва,ться катод'ом так)ке и
вследствие фо-тоэле'ктр1ицеско|го эффокта и по другим причи_
на'м' о]дна]ко бом:бардировка ионами является' !по{видим,ому,
главной прининой эмиссии. 3митируемь1е катодом электроньг
(первинньте эле;ктро'ньт) имеют пер]вонанально' |маль1е энергии
и не могут н;и во,з,бу>кдать' ни ;1{Ф!}13,[1!Ф+Б?тБ молещ/ль1 га3а.
Фни дол>к'нь[ сначала пройти в поле и3вес'тн|ое ра'сстояние'
3а|в!и|сящее 0т 'прир'одь1 га3а' прФ|(де чем' пр'иобретя до!стато,ч_
}1ую .эн'е|рпию' получат во3мо)кно|сть возбух<дать п|ри ,соударе_
ниях молекуль| гава. |1оотому первая светящаяся обла'сть (,йа_
тодн'о'е свечен'ие)-о'тделена от катода темнь1м (а:стон,о'вь:м)
пт!боп!а'нств,ом. 14з;вестно, одна,ко, что вероятн,0ст'и'возбух<де.-
ния 14 |и,онизаци'и молекул 0лектро1нами п,р0ходят с увеличе_
удем э|н'ер1гии ударяющих 9л01{тр@[0Б через макси|му'мь|.
й,менно й2'(о;тйум фун'кци'и .во3'бух(дения,с,оотв,ет1ствует п1ри*
ме]р'но у:лвоенной энергии возбу>кдения.

|!ер:в1шнньте элект?р0ньт' получая дальнейтпее уско]рение
в п'оле в области катодн0го падения 1п0тенциала, п'рй'обрета:сг
энер;гии' ббльш:ие.соответствующйх максимумов вероятности'
возбу>кдения. ||оэ,тому чи'сло возбу>кдающих €!Фй;:<!|ФвеЁ[й
9лектроно|в с молекулами га3а у,мень|'пает1ся''в еоогвет'стви'}1
с чем умень!шается и интен'оив'{1о'сть ,и3лучаем{ого овета. 1аким
образом' в0зникает т1емное катодное пространство' в кото'рош

!4

?нерг-иу первичнь|х электронов сли1цком велики для того' что_
бь: эфтфективно во3бух{хать элоктр,о1ннь!е ур0вни молелсул. 1е-
ряя способн0сть воз1б|РкАагь м1олакулы, электронь1 приобре_
та!0т возмо'х(!н'0сть 'их и0нивировать. 3то 0вя,3ано с тем' что
функшия и0н1и3а;ци|и с}|{еств0н:1{по отлич'на от функций ;ь;'ьуй_
дешия: она монотонно возрастает до энергий электрон,ов'
равнь|х 100-200 эв ъ 3аьпс|1мости от рода газа. |1оэйму в
темном като1д,но'м л',ростра1нс]тве пр0и1сходит интенси|вная ио}1и-
за1ц|4я молекул' ведущая к образ'ова,нию поло>{<ительнь!х и0нов
и вт0ричнь1х |электр,0но|в' которь]е' уск0ряясь в поле, в даль-неишем такх(е участвуют в актах возбух<дену1я 14 |4о\1изации}
прои3'в0дя трети|чнь|е и АР}гие электроньт.

|!р'и ионизиру'ощих столкн'о4вен;}!9[ ||€;|Б1|.|{нь1е .электр,оньт'
п'родвигаясь по направлен,ию к а{н|оду, теря1от часть ово'ей
энер1пии' и' когда ,1 1'ц9р'@181ь п'р'итбл,и.3'и,тс,я 0п'ять ( м31([,['1!|!й}
функций во]3|бу)кдения' появд991'39 н0вая светящаяся об-
ла1сть - 0?!,и:(д7ель|ное (или тлеющее) . све1чен|ие. в эту
область электронь1 входят все }ке с относительно вь]сокими
энергиями. ||оэтому, во_первь{х' в тлеющем свечении возбрк_
даются уро|в|ни' 0оответствующие вь|соким,3[0Рпия:й воз'бух<-
де!ния - 

так на3ь]ваемь1е искровь!е линии' и тлеющее с1вечение
и'меет' на1пример в в'о3духе' гол'убую окраеку' ре31ко о|тли!чаю_
щуюся 0т-.0ран}кевого кат0дного с'в,ечения или кра'с,но|ват'о-
пурпурной о]кра'с1ки полох(ительно'го столба. 3о,втофь1х, в об-
ла!сти отрицательн1опо с'вече{ния на'ря'ду с а!кта,ми возбу>кдения
пр0долх(ается и и1они'3ация' пра!вда менее йнтен'ситв;ная, чем
в обла,сти темно'го ка'тодно{го лростра,нства. [|оло,>к,"те/,нь'е
й'Ф'!{Б1; обтразовавтш'иеся в тлеющем !свечени'и, п|р,одвигаясь к 'ка_
той!''8,п,ервую 0чередь 'попадаю,т в темное катодное пр0стран_
ство и вместе с иона;ми' 'обратзова;втп14м'ися 3десь' с03дают в
темн0м катодно!м простра'н'стве избьттфнь:й объемньтй п'ол]о-
>кителыньтй 3 аряд. 14 ньт'м'и €,т1 6|Б ?)й;|1, в-этой обл а,сти конце,нтр а -
ция пол!0х(итель'нь!,х ион ов 3н а1ч|ительн о пр ев ь11п ает кон,центр а -

цию |элект1ронов. сущьствова(н'ие в6лизу| катода объемного
п,ол'0}](ительного 3аряда и я'вляетс]я,прининой вовн}1кно1вения
резко'го перепада п,отенциала-,като]дн0го паде,ния потен-
циала, достига,ющепо не|с,колыких оо1т вольт (для воз.цуха 0коло
300 в). |1одоб:ное больтпое падение потенциала у катода я,в_
ляется хара(ктернь1м пр:и3на1к0м тлеющего ра]зряда и необхо_
димь1м услов,ием его'сущост1вова'ния.

3 0писа'нии меха|низма в03н'икновон,ия ра3л'ичнь|х частей
тлеющего ра3ряда мь| до1пли до тлеющего свечения' которое
в на!правлении к а,ноду п0степенно 3атухает и смен,яется фара.
деевь1м темнь|м пространством. |1оявление последнего свя-
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зано с т0м, что 'пер'в'ичнь|е электронь1' уск0реннь|е катоднь1м
шаден|ием потенциала' ра,с,сеял,и свою эн0ргию в области тлею_
{цего с|вечения вследствие м'н,огоч исленньтх неуп ругих стол кно_
вений с м,ол'ек}л3)ми и потеряли' таким обра"зой, оп,особность
возбу>кдать их. 1аковь1 части тлеющего фазр"Ёа, необходи-
мь1е для (:}1_т{'ё(!8-0в3н'\4я и в'овника,ющие во ,всех случаях его
Фсущесшвлен:ия. !,альней1п'ее )ке 3ависит 0т конкретнь!х усло_вий. 1а'к, есл'и ан!од до|ста|тоцно пр,ибли>кен к катоду или нет
ст'ено{к, 0граничивающих раз,ряд' фарадеево темное йро,стран-
€тво расп]р0€?Р1[я'8ттся до анода и л]и1пь у,по|следнего во1з,ни_
кает не[пир0(ат9 6$дд91ь а!н|одн'о|го! св'ечения' про!и)сх0х(дение
кото1р0по с'вя3ано с во3н'икно'вением у анода ока|ч:ка по]тенциа_
л4, необходимо'го для пр.и1тях{е'н1ия электр,0н,ов и преодоления
их диффу3и!и в сто,р|онь;. |!оэ'том,у элоктр0нь1 падают на анод
с |эн'ерпия{м|и' д0статочнь1м|и для возбу,>кдения молекул.

Б:сл,и х(е ра,с|стояние ме)кду электр0дами д00татоцн|о вели]ко
и ра3!ряд 0гр'а1н;и|чен стенка|ми трфки, во13г1икает еще одна све_
тя]ща]я1ся обла,сть, н|о|с'ящая на3'вание пол,0)кительн0го стол'ба,
протях(енность которого мо}кет бьтть сколь угодно увеличена
п,утем раздви}{ения |электрод0в и с|оо!тветс'твующего по'вь|ш]е_
-ни'я питающе'го ра3ряд'на|п'ря'}кения. Боз,н'икновение поло)ки_
тельного стол,ба 0вя'3а'н]о с ги'белью за|ря)кеннь[х час'т1иц на
стен|ках трубки. 3лектронь:' двих{ущиеся с отн,осительн'о боль_
гпйми ]скоростями, ,бьтстро лиффунлируют к стенкам' где
адоорбируются и со,о:бщают стенкам отри,шательньтй 32:!9.|1,.
3тот за,ряд п]р1{тя1гивает в свою оцер,едь п.оло|)к,ителыньте и'оньт*'
нейтрализующ(иеся п1ри попадан:ии на стонку. ||:ри больгпой
длине ра3ряда этим путем могло бьт погибнуть столь боль-
|пое количество зарях{еннь!х частиц' что анод не мог бьт полу_
чать и3 прил0гающей к н,ем;у обла'ети количества 3арядов
('главньгм обра:з'опм 0ле,ктроно|в), нео'бходимо1го для поддер)ка_
1{ия тока. 3того, однако, не происходит' так как начиная с не_
которой точки' ле>кащей в области темного _фарадеева про_
стра!!ства, напря>кенность поля вновь повьтшается' электронь|
получают дополнительное ускорение и вновь приобретают
способность иони3ировать и возбу>кдать молекуль1 газа. Ёа
всем протя)кении поло)кительного столба устанавливается
такая повь|1пенная и постоянная напря}{енность поля' которая
необходима, чтобь1 потери цд 2дсор:бшию восполнялись бьт
3десь увеличением ион|43 ации.

[|остояггтсгво напря}кенн0ст'и п оля в поло|)к,и1тельно|м столбе
рав1ряда ука|зь1вает на отсутс'твие в этой области о,бъемньтх
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! 3то явление носит названиё амбитголярной диффузии. га3а см. статистическую термодинамику.

за1рядо|в и''след0ва1€льно' на то' что п'ол0)к'ительнь]е и отрица_
тельнь1е ча(ст'ицьт присутствуют в'одинако|вь|х концентрациях.
Б то >ке время высо|кая электр,0пр'о|водно!сть стю'цба'"вй1Бте',_
ствует о значитель'нь]х 

^концентрациях^ заряженнь]х ча,стиц'
достигающих 10 12 на см в. ?акое ёостояЁие г)зоооразй'й1''"._
р|\14, характери3ующееся содер)канием в единице- объема до-статочно больтпйх и одинаковь1х количеств поло)кительно иотрицательно зарях(еннь1х частиц' и следовательно' 1в целомолектри'чески нейтраль'ное (квазинейтральное), ,|й','.'о"
с0стояни'ем пла3|мь|. 11лазма обладает свой1ствами' роднящ}{ми
!|;" '*1']^РР^':1"', с металл{ическим состоя'н,ием, а с АР!_гои - с ра'створами электр,оли,то,в. € металличес]ки|м [т0€?9!1_
нием плазму ро1дцит то, что п,о срав|т{ению с бьтстродви}кущи-
мися 0лект,ронам.и' я!вляющимися здесь осно,вньтмй переносчи_(?й}1 }Ф;!(!' тя)кель1е полох{ительнь1е ио1нь1 мо)кно ра0с,матр/и-вать как н'еподви)кньте, лодоб'но ио'нам' образующим кристал.
лич'ес]кую 1решетку. Фтличие пла3мь| от мета!л,итчес:кого
с'остояния закл]очается в том' что электронньтй газ в ней не
я|вляется вьтро}кдешнь:м*. € ра|ств,орами электролито|в плаз1ма
сходна ра]венством концентраций положительно и отрицатель-
но заря,)кеннь|х ча'стиц' двигающихся в среде с трением.
- &1окду элект'ронами 11./133:йБ] про'исходит и[1€Ё;€'и,Бпнь[й

обмен 3Ё€Р;11!, т{€й} ;ёп0с6'бств,ует их дви>к.ение в микрополях
поло)кительнь|х ио|но'в: одни электронь1 ускоряются микр0по_
лями' другие - 3амедляются. 6ледствием интен|с|и.в|но,го обме-
на энергией является устано'вление ра,спределен,ия окоростей
электронов, бли3,к0го к тепловому ма'кс|велловск1ому ра,сп1реде_
ле!нию. 3то по,з;вол9€1 111Рй|||14т€31Б электрон,н'0му га3у пла31мь|
о|пределенную те,мпе,ратуру (электронну:о температуру), ха-
рактери3уемую срчдней ки:нет\*кюкой оноргией -эл6йт!,онов.

1а|к как' с одной етороньт' электро'нь1 в,следств.ие с,воей малой
мас|сь| приобретают в поле раз,ряда' ]не1о]бходимом для поддер_
)кания пла3мь1' значительно б6льгпие энергии' чем тя}кель1е
ионь1' а с дру:гой стор'0нь1' ]при упругих столкновениях 'с тя)ке-
ль!'ми !2с[1].1т[8;й}{ мо'цт Ф!д2:3д16 ли!.1]ь ничто)к|ную долю сво,ей
о'нергии' пол,учается' что элект,р0нь| плаз,мь1 имеют б6ль:пую
среднюю э'не|ргию' чем друпие частицьт в пла3.м.е, т. е. ио|нь!
|и молекульт газа. йньтми сло,вам|и, тем'пература электр,с|н'0в
в плазме поло}к'ительпого столба тлеющего ра3ряда мо>кет
3на]ч'ителыно превь1ша'ть с{реднюю температуру га,за и дости_
гать де0ятко'в ть!сяч градусов при тем]пературе га3а' и3меряе_
мой десятками |1ли сотнями градусов. Б этой смь|сле говорят

* Ф вь:рождении
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о неиз0термичной плазме' ха,ракте]р]}лой для 1114зких давлепий
газа в разряде (по-рялка мм и десятков м./14 рт. ст'). |-|ри повь:_
1пении давления обмен энергиями ме}кду элёктронами и тях(е-
ль|ми ча1стицами увеличи'вается вследствие во3растающего
числа столк'но,вений, температура ,электронов снижается, а
температура газа'' наобо,рот, по1вь|!пается и плазма мо,)кет
стать изотерминеской. 1а,кова плаз|ма в дугах при вь|с0ких
давлениях' в кото,рь1х температура |электронов, ион0в и ней-
граль1нь1х молекул приблизительно оди,накова. Ранее говори-
лось' что п'ол.о)ки'тельнь:й столб не является }кизненно ,необхо_

димь1м для существования'разряда, но в практичес1ких приме-
нениях как в химии' так и светотехнике поло)кительньтй столб
и его плазма играют основную роль. !ело в том' что протя.
)кенность прикатоднь|х областей обратно пр0порциональна
давлению и имеет 3аметнь1е размерь1 только при очень низ-
ких давлениях. 1ак, при \ см рт. ст. толщина области |(атод-
ного падения составляет в 3ависимости от газа и материала
электродов 0,2-1,0 млт' [ля получения х{е значительнь:х эф-
фектов приходится применять более длиннь1е разрядь|' т. е.
иметь дело в основном с поло}1(ительнь1м столбом:

$ 6. химичвскив РвАкции в тлвющвм РА3Рядв

[1олунение атомного водорода и других свободнь:х радик:ш|ов

{,имические реакци'и' протекающие под действием достаточ-
но вьгсо'кой темпера'турь1' как изве!стно' со'про'вс'>кдаются
убьтлью изобарного потенциала 2* и идут до со,сто'яния рав-
новесия' характеризуемого минималь.нь|м значением 2. Аапрот-
мер' для дости)кени'я при давлении 0,001 ст (0,76 млс рт. ст.)
степени диссоциации молекуляр]!ого водо!рода на атомьт' рав-
ной 0,5, водород необходимо нагреть примерно до температу-
рьт 2600" абс. 1олунен]{ая с|месь газов, содер}кащая 66% мол.
атомного во'цорода' булет при ланной температуре обладать
минимальньтм значением изобарного поте}|циала, 1. €. будет
ра|в1новесной. |!ри температуре 600' абс равнове'сная смесь со-
держит всего о,коло 10_8% атомов.

.|1рименение тлеюще'го ра3ряда по3воляет до'стигать при
температурах газа значительно ни)ке 300' практт-:чески полной
ди|с|социации водо'рода, }. €. получать с1верхравно,[0'ннБ18 Ао'1{
данн'ой температурь! ко|нцент'рации атомов. €т<азанглое от,но-
сит1ся и ко многим другим химичес|ки'м реа]кциям 

- 
диосоц.иа-

-

* |1ри постоянном давлении'
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ци-и -кислорода !1 хлора на атомь|' разло}кению соединений
{[1эФ, \Ё3, }глеводородов) н,а свободнь|е радикалы' синтезу
окис|\ азо'та из |элементов и т. д. € термодинамической т0чки
зрения ука3анная возмо)(!|ость получения сверхравновеснь|х
кон центра ций продукто'в с'вя3а на с неизотермичностью плазмь|
разряда' 'с 

существование'м наряду с относ1ительно низкой теьл-
пературой молекулярного газа весьма вьлсокой температуры
газа элоктронно'го. 3та разность температур характеризует
налич|1е в пла3ме запаса изобарного потенциала' исполь3ую-
щегося на совершение работьт, за-
трата которой необходима для со3- ,,
дан|1я неравновесного со'стояния. ц

(о:т:<ретнь:й механизм исполь_
зования энергии электронного га.
3а на активацию химического
процесса, очевид|1о' мо)кет бьпть
ра3.пичен в ра3нь|х реакциях. Б ча-
ст}|ости' механизм диссоциации мо_
лекуль1 водорода' вероятно' таков'
как|'|м он показа,н на рис. 6. ||ри
ударе электр0на п'олекула,водоро_
да переходит ].|з нормального синг-
нулетного сео'стояния !)! в три_
пелтное со|стояние 3!}*. Аля этого
электрон дол)кен обладать мини_
мальной энергией порядка |\,4 эв,

* 1(вантовь:е запреты не
строго' как при погло|''1ении и

2*

.т
Рис. 6. Аиссоцттац'ия во-
дорода 17а ||орм?льные
атомы при электрон11ом

ударе

соблюдаются при электронных ударах столь
испускании света.

что соответствует температуре
в5000" абс' ^[ак:|ак обратнь:й са!{опроизвольнь:й переход за-
прещен правилами отбора, молекула с верх}1его уровня совер-
шает ,разрешенньтй переход в неусто:}нивое €Ф€1Ф9Ё[€ 3)'+:

диссоциирует |1а норма']ьнь|е атомьт и излучает избь1ток энер-
гии в виде сплошного спектра в ультрафиолетовой области.

Бпервь:е полуне}л,ие атомов водорода с помощью тлеющего
разряда бь:ло практичесхи о,существле]1о американским физ;т_
ком Булом в 1920 г. Ёа рис. 7 схематически показана аппара-
тура, применяемая для получен!{я атомов водс'рода (и других
газов) и и3учения их свойств. Б длит:ной (около 2 м) стекляы.
ной разряАной трубке, имеющей в расширеннь]х частях олек_
тродь| из листового алюминия, поддер)кивается разряд силой
тока 0,3-0,4 с. !ерез трубку с помощью мощной откачиваю-
щей системь| просась|вается водород при давлении нес|{олько
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мень|шем \ мм и со скоростью 2-3 л| сек' Фбразовавшиеся в

ра3ряде атомь1 й0г}1 рокомби'н'ировать в молекуль1 практиче-
ски только на стенках, поэтому, осли последн'ие дезактивиро-
ва'нь| в 0тно1понии реко:м'бинации' а это легко д,0с'тигается, на-

Рис. 7. РазряАная трубка 8ула Аля п'&'!учения атомов
водорода

примёр' адоорбцией водь1 ил'и на{несением 'слоя фосфорной
к1{слоты, атомнь|й водород удается и3влечь из ра3ряда и со'
хранить для целей дальней:шего и'ополь3'ова!ния на 'время по-

рядка \ сеь
1аким )ке путем в03мо)кно получение атомов кислорода'

хлоРа, , 1д;ц)ке ра'3личнь1х про,стьтх сво'бодньтх радикало'в _
г}щр0ксила и3 в'одь1, 1метильного !а,[,и:кала и3 метана и т' д'
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6интез перекиси водорода

Бсли нерез разрядную трубку./ пропускать пары воды при
да1влении в несколько десять1х мм рт. ст.' а лову1пку 2 (рис.7)
охла)кдать х{идким а3отом' то в ней ,вь1морозится твердое
стекловидн'ое вещество' разлагающеося ;||!!,| нагревании на
кислород и ра|ство'р перекиси водорода' ,содер)кащий ее до
607о. 3ьт,ока3ан0 предполох{ение' что в состав стекловидного
вещества входят 'свободньте РаАи'кальт Ё{Ф2, о,бразующиеся из
п]родуктов диссоциации водь| в разряде. |1ри повьтшении тем_
пературьт эти ради,кальг реко'мби,нируют' образуя вь1сшую пе_
ре1кись в,одо,рода Ё2Фц, кФт'Фрая при дальнейшем нагревании
разлагается на АуФэ и Фэ.

€интез о3она

||ри пропуска|нии ки1слорода чере3 ра3рядную трубку в
охла}кдаемой х<идким азотом лову1пке вь1мораживается в ви-
де темн.о-с,иней х<идко|стт..1 озон. Фш образуется' по-видимому'
путем рекомбйнации атомов кислорода с молекулами на хо_
лодной стенке лову1пки.

Ф*Ф'+5:о3+5.
Бсли вьгморо>кенньтй предва,р,ите;|ь11о о3он бомбарлировать
ато'мами водорода, т\о си'няя Фт(!а€:(? исчезает и образуется
стекловидное вещество, очень похо}кее ,на получающееся и'з
ди]ссоци'ированнь|х паров водь1.

1аковьп придчь1 реакций, которьте могут проводиться с по_
мощью тлеющего разряда при ни3ком,давлении.

€интез окиси а3ота

?леющий разряд при более вь1соких давлениях (,ор"дка
\00 мм рт. ст.) мо)кет бьтть использо|ван для |синте3а окиси
а3ота и3 элеме',нт0в'согла0н'о }!авнени1о.

Ф, * \':21х1Ф.
1ермодинамиче1с|кие расчеть| отой реакшии пока3ь|вают, что с
повь11пе!1ием те|мпер атурь[ р а]вно'весная к0нцентр а ция 1х1Ф про.
ходит че'ре3 ма,ксимум' вь1с,ота которого зависит от с0става
и'сходного 1'аза 1| да'вле,ния. Б слунае во3духа при давлен:ии
\00 мм рт. ст. максимальная равновес)ная к0'нцентрац!1я раъ11а
приблизительно 3$ об. и соответствует 3000' а6с. Б тле-
1ощем >ке ра3ряде при устаповившемся стационарном состоя-
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!|ии к0нцентрация окиси а'3от'а в тех )ке усло1виях д0стигает
1|,3%, т. е. в три раза превь|1пает ма,кс1и'мально возмо'(ную
равновееную 

*.

$ 7. пвРвход тлвющвго РА3РядА в дугу. дугА

Ё,сли в тлеющем разряде увел.ичивать силу то|ка, то по'с'|е
н0к;оторого предела' свя3а]нно|го с размерами элект'род0Б, [2_
чи1нает увеличиваться и плотность тока на кат,оде. |]о,следня9
возраетает еще б0льше, если одновременно пс,вь[1пать давле-
ние' что ведет к с)катию разряда, к умень1пению его попереч-
н0го се,чения. Б результате количоств'о энергии' вь|деляю1цееся
на единице работаюшей поверхности катода, 8Ф3;!2'812€т и е|го
тем,пература повь!1пается. в'сли катод мал, то в конце ко]нцов
он мо}кет рас'калиться 'ве|сь' если )ке его размерь| вели'ки' то
ша поверхност'и катода появляется раскале1гное пятно' и3 ко-
тор0го исходит разряд, у)ке перестающий бьтть тлеющ'им и пе_

рехоАяший в Ауговой (дуга с горячим катодом). |1рошеось:.
протека|ощие на таком раскаленном катоце' существенно от-
личнь| от процессов на холодном катоде тлеющего разряда.
Р'сли омисс'ия электронов катодом тлеющего разряда опреде-
ляется вьлбива'нием их поло)кительнь[ми ионами' уско1реннь|м'и
катоднь|м падением п0тенциала, то раскаленньтй катод дуг}1
испускает олектро,нь| главнь|м о'бразом путем термоэлектро'н_
нслй эмиссирт. 1аким образом, переход тлеющего ра3ряда в ду-
гу с горяч|им катодом определяется температурой катода. |]о-
этому интен,сивнь|м охла}кдением катода' например' ,с по-
мощью протока водь1' мо}кно 3адер}кать переход и по./|учать
тлеющиг! ра3ряд при давлениях, бли3ких к атмосферному, и
значительнь1х 'с'илах 1Ф,к?. Б свя3и с и3менением меха;низма
электрон'ной омиосии ре3ко, примерно в десять раз, онижается
катодное паден1[е потенциала' сохраняющее лишь такую вели_
нину, нтобь: количество энергии, вьтделяю|'.1ееся у катода (си_

ла то'ка, умно)кенная на катодное падение), бь:ло достаточно
для поддерх(а'ния необходимой температурь1 катода. Ё из кое
катодное падение потенциала является
главнь1м,объективнь|'м пр'и3на,ком дугового
разряда.- 

6ч,итается, однако' во3мо)кнь1м и другой механ'изм элек-
тро'нной эмиссии на катоде. ||ри больт.ших 'плотностях то'ка' а

такх(е вьпсокой ||./1Ф111@:€1}1 газа или пара у катода пр0тях(ен_

' Более подробно о возникающих 3десь
священный кинетике реакций в ра3рядах.
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см. раздел' по-

ность области ка,то|д|ного падения настолько мала' что на1пря_
>кенность поля * мо'{ет достигать величин порядка 10, в[см,
достат0чнь!х для преодоления с\4л, удерживающих олектронь|
внутри металла. Бозн'икающая таким образом автоэлектрон_
ная 9миосия ведет к образо:ванию дуги с <<холоднь|м катодом>.
Фсобенно легко такие дуги получаются пРи хоро|'по испаряю-
щихся катодах' например рцти.

Аля практических-применений дугового разряда, так }ке
как и тлеющего' наиоольшее 3начение имеет положительньпй
столб, составля!ощий главную по протяженности часть разря-
да. |1ри пони){(енном давле'нии (мй и десятки мм рт' ст.) по-
ло)китель}|ь:й столб дуги мо)кет не отличаться от столба тлею_
щего разряда; составляюшая его пла3ма так)ке мо>кет бьпть
неи3отерм,ичной. Фднако при увеличивающейся силе и плотно-
сти тока во3,растает концентрация электронов и в,след,ствие
этого появляется возмох{но'сть ступенчатой ион\1 за-
ци'и. |1оэтому ко'мпенсация потерь 3аря)кеннь|х частиц в
плазме может в этих условиях осуществляться более медлен-
нь|[,|и электронами, и.наче при более низкой электронноЁт тем-
пературе. Аньуми словами, для поддер)кания стационар||ого
состояния плазмь1 теперь необходимь: ускоряющ[{е электронь|
поля меньш:ей на,пря>кенности' т. е. болес низкие градиенть]
по'тенциала. 3то понижение и ведет к :тада:ощей вольт_ам[[ер_
ной хара:<теристике луги (см. рис.3), т. е. к уменьшению на-
прях{ения при увеличении силь| тока. € лругой сторонь|' пр,и
увеличении силь| тока и повь|11]ении давления од}!овременно
с пони}кением температурь1 олектронов происходит повь|11]ение
температурь1 га3а' что связано с увеличением числа столкно-
вений ме)кду'тщктронами и молекула1\{и газа и, следователь-
но' с все возрастающей отдачей энергии' набптраемой электро-
нами в 3.||€(1!].|,т{€:[ком поле плаз,мь|' моле|{улам газа. 1аким
образом, температура электронов снижается, а температура
га3а повь||шает'ся. |1оэтому при достаточно больтпих силах то-
ка и да'влениях плазма полох(ительнсго стслб,а дуги стано-
вится и3отер'мичной, т. е. те,мпературь! электронов .и га3а в
ней приблизительно одина'к0вь1. Фбщая температура такой
плазмь| может до,стигать очень вь!с,оких значений - темпера-
турь| порядка 6000'и более здесь обьпчнь:. Фднако при таких
вь|сок'их темперацрах о,сновнь|м источником 3аря)кеннь|х час-
тиц становится терми'че,окая ионизация газа, при ;которой
б6льшая часть элвктронов и ионов образует'ся при соударен'и-
ях ме}кду нейтральнь:ми молекулами (илп атомами), а не при

* Равная отно[дению падения потенциала к протя'(енности области
этого падения.



ст0лкновениях с эл0ктр0нами. ||ри термиче0кой ионизациг:
ме}кду нейтралыными мол0кулам|4 газ'а' с одной сторонь|' и ио-
наму| и электронами, с А'Ругой' устанавливается термодина_
мичес!кое равно1весие и ,стано,вятся возмо'(нь|ми рас1четь{ сте_
пени ионизат\и'и (ил'и концентрац:тй заря>кен,}1ых ча,стиц) на
0с,нове закон0в терм одина'м14к14.

1ак, для реакции иони3ации

А_*А- *е
м,о1){(но на,л исать кон,станту р а'вно1весия

где 0-'степень ио'ни3ац11|и' а р-давление.
''^.'Р:,|:э:т_(, 

обьтннь:м споообом через ста'ндартное и3ме_нение изооарн0го 'потенциала' мо)к}1о получить формулу (фор_мулу (ага)

к 
-. '' 

е|!
,., : 

: 
:', Р : 2,4.16_+7э,ь'_ кт,

вь1ра)к'ающ}}Ф 328',1{1[;1'}йо|с'ть степени иониз ации га3а с работой
понизации е\/7 от температурьт (Р абф п-_давления'(м'м рт.а ст.). Ёа ри,с. 3 показана

вь|численная по формуле
сага завис'имость степени
ионизации воздуха, для
которого работа иониза_
ции принята в среднем рав
ной 15 эв, от температу-
рь| при атмосфе'рном Аав_
летии.

1аким 'образом, вь1яс-о б /ц 12 1ь 16 /8 20,|03 няется ,существенн0е ра3-

. 
- 

\,"а6с личие в ролях электрон-
ного газа и электрическо-

Рис. 8. 3ависимость степе11и го поля в неизотермиче-
ионизации воздуха от темпе- ской пла3ме тлеющего
ратурь| при атмосферном дав_ разряда и в изотермиче-лени" скои плазме дуги при вь1_

электронь1 в'тлеющем ра3ряде'"#*#"'ът"';"#}Ё,:возбу>кдают их и осуществляют другие элементарг|ь1еакты' например диссоциацию молекул |на атомь1 и ради-каль1' не|по,средственно путем столкновенття. !'ля этого элект_

кр
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ронь| долх{ньп набрать 1в поле достат0чную энергию' т. е. при-
?:брести до'стато'чно вь1с'окую температуру. Б ллазме )ке дуги
все элемента,рнь1е акть| электро'нь1'осуществляют косвеннь1м
путем' повь11|]ая темперацру газа в поло)кительно'м столбе.
Роль электрического поля' измеряемого прод.ольнь1м гради-
ентом потенциала' сводится в этом случае к совер1пению ра-
боть:, достаточ,ной для то-
го, чтобь1 при налич14|4
потерь тепла чере3 излу-
чение' теплопроводность'
ра3личнь1е химические ре_
акц14и и т. д. поддер)кать
температуру га:3а в плаз-
ме на' уровне' достаточ-
ном для терминеско:!
иони3ации. |1оте,ри те'пла
в о,кру)кающее простран-
ство ведут' естественно'
к тому' что у оси ,разряд_
ной трубки температура
вь|1пе' а плотно,сть га3а
ни)ке' чем в 'о'бластях,
блих<е,располо)кеннь1х к
стенкам. [о'ответст'венно
вь]1пе и степень 14о11у1за-

ции газа' а следователь_
но' и эле'ктро;проводность.
3то 'ведет к так на3ь1|ва_
емому от1пнуровь1 ва-
н и ю' поло}кительного
столбадуги*кобразо_
вани}о более или менее
у3кого ярко светящегося
токопро,водя!дего :(3Р3,/|3,
отделенн,ого от стенок
трубки. Фтп:нуровьт'вание мох(ет произойти и то'гда' когда
термическая ио'низация еще не играет основной р,оли. |1рини_
ттой ег6 в этом случае является мень1пая плотность ,га3а у оси
трубки, при которой электронь1' совер!пая большйе свободнь:е
пробеги, набирают в поле ббльтпие энергии и соответственно
сильнее ионизируют газ.

|!опада'ние п,орший све}кего газа в1нутрь такого от1п.нуро-
ва'нн,ого поло}кительного ,столба затрулнено' так как связано
с затратой раб'отьт. Фн ведет |себя с этой то'чки зрения подобно

\
€ 5
в
*
Б
ь\
\\
э
ё
в
*

Рис. 9. {арактеристика дуги в водо-
роде и во3духе при атмосферггом
давлении и расстоянии между элек-
тродами 5 сл. |1рерьтвистая кривая-
характеристика тле}ощего ра3ряда'
образующегося при лучшем охлажде-
нии электродов (по Б. [ротриану)

€цло |пона о



пв0рдо'му горячему ствр}к,ню. |1оэтому, если п,р'и ц'роБ€!€нии
какой-либо химичоокой реакт|ии необх0димо обеопечить про.
хох(дение га3'а ч'ерез пла3му столба' дол>кнь: бьтть преду'с-
мотоеньт с1пециальнь1е мерь{ в виде сух<ений трубки и вихре_
вого движения газа.

,6каза'нное ,вь]1ше о терм0динам,ическо!м равно'весии в го1ря-
чей плазме дуги при вь1соком давлении справедливо не толь'ко
в отношении ионизации, |,о 14 в отношении любьтх лругих фи-
3ических и химичо0ких процессов 

-,возбух{дения моле'кул. их
диссоциации на ча,сти' образования различнь|х новь]х хим!{,че-
ских соеди,нений и т. д. ||оэтому в случае применения такой
дуги для проведения ка:кой-либо х'имической реакции нельзя
ох(|идать вь1ходо|в продукт0в' превь|1шающих термодинамиче-
ски ра|внове,снь1е для данной температурьт. ФАнако, очевид[{о'
в 'неизотермичес,кой плазме дуг при ни3ком давлении возмо)к_
но, так )ке как и в тлеющем ра3ряде' образование сверхравно_
вес}ть|х концон'траций пролуктов.

Б заклю,че,ние приводим' по Б. [ротриатту, с соблюдением
масп:таба пример вольт-ампер'нь!х характеристи|( дуг с еще
неизотерм,ичной плазмой в возАухе и водороде при атмо,сфер_
н0м давлении и расстоянии п{е)кду медньтми электродами 5 см
(рис. 9). 3мпиринески найденнь:е функции |:|(|) имеют в
отом случае вид

| : 32,6 * * ,\,4! .+ 62,

7:1391 +2901+222,

где у 
- 

на1п}ря)кение в в'ольтах'
'! _ стала тока в ампсрах,
|- расстоя,ние между электр'одами в са'нтиметрах.

3десь существенно, что при равнь|х условиях напряжение
дуги в'водороде примерно в 10 раз больтше напряжения в во3-
духе. это овязано с большей теплопроводностью водорода и

расходом энергии электронного газа на диссоциацию молекул
вод,орода на атомь|. 8 водо,роле на6людалтась две формь: раз-
ряда: одна - собственно дуга с добела раскаленной точкой
на катоде; другая - тлеющий разряд с 1пир0ким сине-фиоле-
товь|м пятн'ом на катоде; при нагревании катода эта форма
переходила в дугу. !,арактеристика тлеющего разряда (пока-
зана на рис. 9 прерь1ви'стой кривой) ле)кит на 200 6 вь1|пе' что
соответ]ствует более,вь|соко'му 1катодному 1падению потен-
щиала.
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для воздуха

для водорода

$ 8. химичвскив РвАкции в дуговом РА3Рядв

Ёашболее ва)к:ньт'м с практической точки зрения прим0не-
нием изотерминес'кой дуги при вь|,соком давлении являет1ся так
назь|ваемьлй электрокрекинг метана до ацетилена' протокаю-
щий с'оглаоно урав'нению

2€Ёд _" с2н2 + 3н2.

3тос,йльно 9}1!Ф19'р'у;дче,с.кая,реакция (АЁ'э,, :90 $кал|мол
€эЁ2) пров0дится в дуге постоянного тока, 3а)кигаемой в реак-
торе, схематически пока3анном на рис. 10. &1етан при давле-
нии 1,5 ап|м и в количестве около 2300 м3|ц'с больп:ой €(Ф:
ростью вдувается в верхнюю камеру реактора через танген-
циально ра'с1поло)ке}тнь[е вводь| 3 и полунает вращательное
дви)кение' продолх(ающееся в охлах(даемом снарух(и водот]
канале ни)кне'го 0лектрода 2. .д!1ощная дуга постоян,ного то'ка
(7000 в, 1000 с), :3а)кигаемая с помощью вспомогательного
эле}(трода 4, растягивается д0 длинь[ около 1 л мокду ве,рх_
ним изолирован,нь1м электродом (катодом) ,1 и них<ней частью
3аземленного электрода 2' Б канале последнего осуществляет_
ся контакт га3а с лугой 'и в основном ]протекает реакция.
|-{реврашение метана 3а один пр0ход составляет 'приблизР[-
тель|но 50%. |1родукть] реакции, содерх(ащие в сред|{ем около
13,00/о €эЁ', 1оА (э|1ц, 50% Ёэ и 30% {непрореагировав1шего
метана' а также 'нецоторое количество сажи' покидают дугу
нагреть|ми до 1600". 1ак как ацетилен ,сам 'неустойнив при
та'ких температурах, газь! в камере 5 охла>кдают€я до !Ф" пу-
тем |вп 

р ь[,ск и'в а|\1ия р а сп ь|лен'ной водьт.
Ра,сход энерг}|и в дуге, являюш:.ийся наряду с полунаемой

ко}[центрацией ацетилена гла'внейшим техно-9к0номическ}|м
показателем процесса' составляет около \0 квт'и|ке ацетиле-
на' т. е. пример'но равен ра'сходу энергии при обыином методе
получения ацетилена яерез карбид кальция. Фднако в связи с
рядом других п'реимуществ получение а'цетилена 'из метана в
общем обходится 3начительно де1|]евле карбидного способа.
€ еще лучшими экономическими пока3атслями описанным спо-
собом мо,гут перерабатьт'ваться другие предельнь|е углеводо'
родь!' например этан и пропан' а так)ке их смеси ,с метаном.
1( луншим ре3ультатам придодит |электрокрекинг мета,н3 в А}:
ге при поних{енно'м давлении (100_200 мм рт. ст.).

.[|,ля успегпЁ9:РФ 1]!Фведония этой реакшии (с мета1ном или
другими углеводороАам:и) в вьт|сокотем,пературной дуге необ_
ходимо со,блюдение ряда условий, а именно: время реакции
дол}кно бьтть порядка 0'001 сек, лпне{цнь1е скоро!с?[ |?38 0(Ф'
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€хема Реактора для электрического
крекинга метана до ацетилена

Рис. |0.

ло 1000 м|сек и бьтстро'е охлах{{дение пролук{ов реа:кт{ии. ФА-
!{ако главной велич'иной, о,п,рещеляющей глубину превращения'
а след0вательн|о и вь1ход ацетилена' я|вляется удельная э|не1р-

гия' 0пределяющая собой о,тн|о1пение количества 8нергии, ра3-
виваемой ра3рядом' к количеству вещоств2, ||@:€1}||а|6щего в

ра3ряд. }дельную энергию принято вь|ражать в квп! ..п| мв газа;
при'веденного к нормаль.нь1м услов'иям (или в впъ.п|л), и обо'-ц
зяачать,чере3} , гле у-ц9:щн,Фсть ра3ряда, а у -объемн'ое
количество га3а, п'оступающего в ра3ряд в течение 1 +.

Б слунае олектр,0крекинга мета1на оптимальное значение
улелЁной энергии {равно прибли3ительно 2,5 квгп. п|м3 (.|1ц.

6интев окиси а3ота

Ап:паратура' сходная с по{казан'ной на рис. 10, мох<ет бьтть
исполь3ова'!{а и для синтеза о}ки'си а30та в ББ]€Ф[Ф]ей;|[ерацр'
ной дуге. Фднако в этом случае концентрации окиси азота' в
отличие от концентраций ее в тлеющем разряде не превь1т|]ают

равновеснь!х. ||ромьтгшленное исполь3ование этого метода' уси'
ленно ра3вивавшегося'в начале текущего века' теперь оста'в'
лено и3-3а сли|'|]ком больш:их расходов энергии.

5 0. цондвнсиРовАннь!и (импульснь|и) РА3Ряд пРи
ни3ких дАвлвниях

.[1ля полунения 0чень больших плотностей !0ка в течен'ие
коатчайх'ших про|ме}кутков в|р0мени пр|и ;ни3ких давлениях га'
за, ,ч'то я!вляется благоприятнь1м с0четанием усл0вий достил<е'
ния некотовь|х 00стояний вещоства, например а'ктивн|о|го азо'
та, применяют кондег{еирова'п;нь1й разрял при'ни3'ких давле'
ниях. €оответствующа'я схема с ,п'ример1нь1м|и дан;пьгми приве-
дена на рис. 11. Р1:ст0чник по1стоянн1ого т0ка 7 заря>кает норез
сопро!ивле|н,ие,ко|нден;сат;о'! 6. Ёа,коплен'ная в конден'сато]ре
онер|гия ||э€|2 ра3,рял{ается в течениеочень коротк0го време-
ни чере3 ра3рядную..трубку Ё; со!е!>каш{}ю 'га3 .при низк0ш
давлении и искровой проме>куток А, нео'бходимьтй для полу'
чения достаточно вь!{со]ко'го }{?;|1'!98€}!}{я /. Бозникающий пе_

риодиче1оки !&:3!яА, |несмопря на ни|з'кое (0,5 мм рт. ст.) давле-
ние' не являет'ся тлеющим 

- 
он сильно от1пнурован' т. е. с)кат

к 0си-разрялной трубки. 3то ско'рее мощнь]е дуговь!е импуль'
сь| с чре3вьтчайно вь:сокой температурой в шнуре' достигаю_
щей десятк0в ть|сяч 'градусов.
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Б последнее время гру-ппой со'ветских г;ень]х под рук0вод-ством "г|. А. Арши'мовича 6ьлли получень] и подвергнутБ| !{3}н€:
нию чрез'вь|чай,но мощ1нь|е импульснь|е разрядь| п!и пониж€[|:
нь|х да,влениях в водороде, дейтерии, гел14у!, аргоне' ксеноне'
а такх(е }]екоторь1х их смесях. Работа проводилась с цель}о
изучения возмо)}{ностей осушествления управляемог} термо-
ядерной реакции-синтеза гелия из лейте!ия. Разряд питал-

'л-7- |т"/]ч[ -:
/мкФ

Р- 705 ом

Рис. 11. €хема -полувения
денсированного разряда

низких давлениях

ся напря}кением от 20 до 50 кв
при емкостп батареи конденса_
торов до 400 мкф. \1аксималь_
ная 'с14ла тока дост|{гала
2 х 106 с, а мгновен|1ая мощ-

Р !'9с]!___ величинь| поряд!(а0 2 х 107 квп', т. е. Аесят:[крат-
ной мощности Бол>кс:<ой [36
им. Б. \,7. |е+цина. 14зунение по_
казало' что в теч€ние разряда
общей длительностью поряд1{а
30 мксек происходят периоди_
ческие и3менения силь1 тока 14

кон_ напря)кения' причем ллазма
;;; разряда то с}кимается Ё узки$шнур' то расширяется до сте_

!ок разрялной трубки. Б :шну_
ре 'температура достигала 1 000 000'. Разряд сопровоя(дается
излуче!!||ем н.ейтронов и х{естких рентгеновь:х луней большой
]проника1ощей способности. йзлучение'не[!тронов !{е свя3ано'
однако' с термоядерной реакцией и происхо}кдет|ие его еще
неясно.

$ |0. химичБскив РвАкции в кондвнсировАнном
РА3Рядв пРи ни3ких дАвлвниях. Активнь|и А3от

Азот, полвергнутьтй действию конденсированного разряда'
приобретает повь1ше'нную химическу|о активность и продол.
х{ает светиться в течение более или менее продолжитель}1ого
времени (секундь: и миглутьг) даже после прекращеп}1я разря'
да. Б таком послесветящем а3оте непосредственнь|мР| из-
мерениями д0ка3ано присутствие значительнь|х концентраший
атомов азо'[а.(до 400/о). Б шелом, олнако, пр|{рода актив|{ого
азота более сложна и не мох{ет еще считаться окончате;тьно
вь;ясненной. €огласно гипотезе (аплана и |(арио, перво|{а-
чально под действием разряда образуются нормальнь!е ато_
мьт [х1, но в дальнейшем |появляются та,к}ке возбух<денные
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ме"гастабильнь1е молекульт }х12* (8 эа) и мета,стабильнь1е ато-
п|ь1 ш* (3'6 зв) или }.{я (2,4 эв). механизм послесвечения' по
!(аплану и 1(арио, ,состоит из нес|кольких 'стадпй' Б первой
но'рмаль|нь1е ато'мь| реко'мб,инируют путем тройного соударе_
н14я, с молекулой азота' 1принем обра:!уется ' 

метастабййьная
молекул.а

ш + ш * \а * }',1] (3ав) { \'.
|1ри столкновени'и ."у" #*"',стабильньтх молекул одна из них
раопадается на два мета,стабильнь|х атома

ш] (8 эа) + ш; (8 эв) -" !.[, + ш* (3,6 эв) ф \* {2,4 эв).

Б последующих столкновениях метастабильнь:й атом 0тдает
энергию'своего возбу-х<дония метастабильной йФ./|9(}.г1€, п!:,1:
чем последняя до,возбу)кдается до у)ке нестабильного состоя_
ния \:'. Ёапр,и,мер,

ш](в эв) + ш* (3,6 эв) -+ $'(1 1.6 эа) { 1т|.

Б последней стадии испускается свет и регенерируется ме.
тастабильная молекул а

ш; (11'6 эа) -' 1х{, (8 эв) { /ат.

Активньтй азот со мно'гими металлами и металлоилами обра_
зует нитридь1' а с водородом _ аммиак. Фсобенно интенсивно
тлдет образова|ние аммиака на металличеоких поверхг|остях'
если при этом водо,род так)ке переведен в атомное состояние.
[алогень: с акт'ив'нь1м азотом не рсагируют' так}ке не реагиру_ет |{[1, однако |]Бг и Ё)_разлагаются, принем реакция сопро-
во)кдается свечением. ЁэФ, €Ф: и €Ф не и3меняются активным
азотом' а \Ёз бь:стро ра3лагается. \Ф частично ра3лагает-ся' частично }ке переходит в \2Ф3] !еак(ия сопрово.х{дается
зеленой люминесценцией.

Фрганинеские вещества (эфир, ацет'илен' бензол, пентан'гептан' галоидо'производнь|е углеводородов-хлороформ'бромисть:й метил' {лористьтй эти}т и' другйе) реаг"руй"'с ак_
тивнь1м а3ото|м' образуя синильную ки'слоту. Б настности, с
ацетилено1м реакция' по-видимому' проста

€'Ё, * 2\ _, 2Ё€\.
Б значительно ме1нь1]]'их концентРа1{иях активньтй азот м,о)кет
бьлть полуне|н и в пепрерь1в|но лействующих разряда"; й!,р'-
мер обьтнном тлеющом или вь1соко!ча,ст0пно|м безэлектродном..
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$ 11. БАРьвРнь|и РА3Ряд

}словия возни|кновения барьерно1го ра3ряда п0ка3аньт на
рис' |2..(,,ве пластинки А1 и ,42, сделаннь|е и3 электрически
про|чног,о диэлек"рика (напри'мер, стекла или кварца), ра5ле_
лень1 проме}кутком /, заполненнь]м га3о,м, обь!чн,о и1меющем
давление п0рядка атмо|сферно'го. ||ри нало)кении на провощя_
щие ток обкладки Б1 и Б2 'разности потенциалов от |внешнего
исто|чни,ка 6 пр,ои,сходит г]оля1ри3аци:я пла'стпу1ок' |4ли' ка1к их
на'зь|вают, ди,элоктрических барьер'ов. |1ри отом на об,рашен_
нь1х внутрь поверхно!стдд- $а'рье!ов во31никают п0верхно,стнь]е
зарядь!, со'впадающие по знаку с зарядо|м соотве'тствующей
обкладки. ]аким образом, к слою газа' 3аключенному ме)кду
барьерами, ока'{ется прилох{ена ра3но,сть п'отенциало'в, пря_
мо пропорцио,нальная напрях{е!нию на обкладках. ||ри повь|-
1шении вне|п]не|го на'пря>кения' упомя]ну18я !33'!|Ф:€ть потенциа_
л0в мо}кет пре:!ьтсить диэлект|рическую процность га3,овс|го
проме}{утка. 1'огда произойдет его про|бой и ме)кду ба'рье'рам,и
возн|икает больц_тое число й!4т(!б3(б.||йчес1ких ра3рядов, ка)к-
дь:й и,з кото'рь!х нейтрализует часть заряд0в на маль1х участ-
ках в'нущенних по|ве,рхностей 6арьеров. ||рй этом, оче,видно'
ра3ность потенциалов на границах газового 3а3ора очень бы-
стро (в течение мик1рс|секунА) понизится на,с'только' что п'ро-

хо}кдение то|ка через газ прекратится. Б:€й],|, однако' о'бкладки
3аря)кать от исто|чшика переменно|го тока достато1чно вь1,со1ког0
!|апрях{ения' опи,са,нн ая картина булет по]вторяться в .течение
ка>кдой п'олови?нь1 периода в 'соот)ве'тствии с переменой полю-
со|в.

3лектринескую систему, изобрах<енную на рис. 12, мох<но
рассматривать как ко'нденсатор с т|еременн,ой электринеской
ем]ко|стью. Б,сли пР'илагаемо'е на'пря}(ение ни3ко и проб,ой га-
зово!го промех(утка не воз/никает, диэлектрик конде]н,сатора со_
ст0ит и3 двух барьеров и слоя газа. Б это,м случае емко,сть
конденсатора равна' ска)кем, €1 и сила тока' проходящего че'
ре3 |него' 0пределяетс'я по соотн,о1пен'ию' и3'вестному и3 теории
электричоства

1 :2т[€т|а,

'ще 
г-частот]а в периодах в секунду,
61-емкостьвфарадах,
7- напря>кение в вольтах.
1п!ри б0лее вь]{соко,м 'нап;ряжении прои,сходит пробой, га3 во

время пр'охо)кдения раз!ряда перестает бь:ть диэлектри'ком и

емкость системь| увеличи'вается до 6э. 8 соответстви,и со ска-
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за{п'нь[м |электр!ич,ес1кая характеристика системьт' т. е. з'а!в.иси-

мость силь| тока от 'нап|ря)кен'ия со1сто|ит из двух прямолиней-
нь1:х уча|с'ткФБ '!тд3ц61'9 наклона (трис. 13). Раз'ряд ,в'озникает

щп2
Рие. 12. €хема возникно,вения

барьерного ра3ряда

Рис. 14. €хема стеклян_
ного лабораторного при_
0ора (озонатора) для
проведения реакший в

барьерном разряде

пр4 нап'рях{ении' соответствующем точке 3, т. е. при6лизп-
тельно пр14 3 кв,

1(онструкция цельностеклянного лабораторного прибора
для про!ведения реа|кщ'', 3 ,$,а,рь€рн0м разряАе-(,озонатор) по-
3 3аказ 1695

/|апрях<еное, к0

Рис. 13. }арактеристика
барьерного разряда (пою. в. Фйлийпову и

ю. м. БмельяноЁу)
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ка]3а|на схема,тич,ес]ки на рис. 14. [аз входит и п0кидает п'ри-
бор по трубкам 1 п 2, подвергая|сь цействию ра3|ряда в за,3о-
ре 3 тпириной обьтчно \-2 мм. ||о трфкам 4 в'водуулся охлах(-
даю,щая оз,онат0р х(идкость 

- 
ча,ще ,всего во{да' ,к к0}о!рой с по-

мощью пр'ов0дов 6 ут 7 мо>кцно неп0оредствен,но подвод|ить вь|-
с,окое напрях{ение. Бсслрт для 0хла)кдения необходимо исполь-
3овать непр0в0дящую ток х('идко!сть' на|пример при работе с
низким]и тем1п,ературами' п,о{в'ерхности,стекляннь]х барьеров
п0крьтвают слое,м металла.

Ра:зряд 0пись1'ваемо]го 3десь ти1па мо}кно получ'ить и с од-
ни'м ди|электричес.1ким ба1рье]р0м; !в этом случае для ,поддор}ка-
ния дан1ной силь1 то1ка требуется более н'и3кое на|п1ря>кение.
(ак ясно и3 предь]дущего, барьерньтй ра3ряд состоит из боль-
1п0го числа м|и'кр,о|скоп|ических ра3рядо|в' пр0ни3ьгвающих за-
п'олненнь:й га3о]м 3|а'3о|р ме)|{щу ба'рьерами. Ф ха,рактере этих
м1{!крора3ряд0в л0ка мало что из'веетпо. }1опк:но, 0АР&(Ф, !1,Ф-

лагать, что по крайней мере при давлениях шорядка атмос-
ферного они предста'вляют собой и'скровьте ра'зрядь| малой
мощн0сти *. 9исл,о ра]зрящо'в' 'БФзЁ}1(€101{их на единицу по-
верхно1сти' а следо!в,а1тельно' и .мощность ка)кд0го микрора3ря-
да' 3,а]висят'по1види1!1ому, 0т по'верхностной про|води|мо'сти
ба;рьера. 9ем она б,оль:ле, те,м с больп_тей площади имеет во,3'
мо)кно|сть стечь ]п0верхностпьтй 3д;ряА к месту образования
ра3ряда. 3 ев'ою очередь .по]верх}тостная про'водимость б,арье_

ра 0чень сильно за'висит от количества водьт, адсорбирова,ншой
на его п0верх]]0сти, т. е. от вл,а}к!но1сти газа, давления и темпе'
ратурь| по'верх,ности. ||оэтому п'ри ра'боте с влах(,нь1м га3ом
в0зникает мень1пее числ'о раз!рядов больтцей м,ощности, а при
тщателыно'вь!су1шенном газе число микро1ра,3рядо]в |{астолько
вел|ико, что га30вь1й зазор св,етит'ся почти одно}р0дньтм свече-
нием.

Б,следствие маль1х пл'отностей тока и мальтх м'ошностей, от-
не'сон'нь1х к единице рабочей площади барьера **, среАняя тем-
пература га3а в барьерно,м разряде л'и1ць не3начительно п]ре-

вьт1п|а ет тем п ер атуру охл а х(да юш{ей >кидкости.

$ 12. химичвскив рвАкции в БАРьвРном РА3Рядв

Б связи с искровь[м ха'ра1кторо!м микр0ра3рядов 3аря)кет{_
нь1е ча1стиць1 |в ]них д0стигают ве|сьм,а вь1с0ких о'нергий и поэ_

Рч|!е1иваются оцень пвь1'сокие тем,перац1рьт. Бследствие
* йскровой характер микР, разрядов подтверждается характернь|м зву'

ком (ц_:ипением) барьерного разряда.
+* Фбьпчно йорядо:| этих в"л1ачин составляет !0-' а/сув2 и 10-: вп|см2

з4

этого 0тдельно ввять:й микрор'азряд обладает силш|ь]м де-структивньгм действ,ием, раз'рутпая - молекулы газа на болееили менее мелкие радикалы и свободные атомьг. Фднако эти
::8":::"]^11цч{кть1 реа]кции' бьпстро п0падая в среду низ-кои температурь1' содер}*(ащую исходнь1е молекуль|, ре-агиру_ют с э'тим'и молекула1ми''вь1|3ьгвая различ1нь|е реа'кции к0нден_
сат\т4|\ и полимери3ации' поэтому в целом ,бфьерный ра3рядо'бл адает п оп|им.р и3ующи|м дей ётвием. н,,, рй'., еЁ-_".' Ё,! 

''о 
_

ра3нь|х щлеводородов об!азуются ра3личнь1е )кидкие и твер-
дь1е углев0дородь1. '.['ак, .[!инщ и [локлер ]п0ка3ал'и' что п,рипр0пускании мет'а'на 

^]чеР99 
1 1 потследователь]{о соединен{нь|х

о3онато]ров около 400А (Ёц превраща91ся ,в >к|идкие и 0коло
100/0 _'в твердь1е углеводо!рощЁ'. ёхолнь'е результать1 бьтлипо-
лученьт для этана и пр0па{на. |1о да;нньтм тех )ке ав'торо|в со-
:]:::_ ^тч1"х пр одукто1вс.ильно з]ависит от тем{пературь| сте]но1коз0натора. ] ак, в о|г|ьттах с 0тан0м повь:п:оние температурьт
от 35 до 70'€ привело к сних(ению среднего молекулярного
веса х(идких п'родукто'в'от 467 до 105. 3то указьгвает,"во!*о:к_Ё3' ;чд то' что '1|@т!Б0}{:3|93йыно образова1в1ши€ся в газо,вой фа:зепродукть1 подвергаются дальней!шим реакциям ко'нден'сац'ии
у'{е после ох{их(ения на стенках. Б целом для реакций угле_водс''ро]дов в ба:рьерном ра3ряде ха'рактерен 0чень с.г!Ф,&Рь|й
соста|в продуктов' затрудняющих их практичоское и,еполь.3о_ва|ние. ,. ; ., ',1

{ля реакций окисления углеводоРодов в барьерном ра3ря_де хара;ктерно образование продуктов не,о'ноЁо о*ислен,'я _.
главнь|м ооразом ра3личнь]х перекисей. 1ак, при пропускании
об+ л смеси метана-с кислородом (640/о €Ё*,_357о Ф]) черезбарьернь:й ра9Р.яд бьтло пойучено ёко'о эцо'е >х|йдк'Ё.". .'-
дер>кащей до 9% актив|но!г_о кислороща. 3 продуктах фракцио_ни,рова нной перегонки этоа х<и!к6сй;а";;Ё; 

"Ёй'Б"р-миат, мети,110ББ1й 'сп|и1рт' муравьиная кислота| рормальдеБид ивода.
|1,ри в'заи,модейств,ии окиси углеро1да и водо{рода главнь]мп'Р0дуктом реа1кции является формальдегид

-^]Р" п.р^о]пускании невзрыв!:6щейся .мй" водорода и 'кис-лорода (5% 0э) нерез барьернь:й разряд главнь:й продуктом
реакции 'на{рящу с во4ой я|вляе}ся порекись вс'дорода' ко{оруюмо}кно ]вь1делить путем конденсаций при достаточн,о ни6:<ойтемп€ратуре в концентрированном виде (содерх<ание ЁэФа доо|)"А ) плл вымь]вать..и9-г139'в 

-водой, 
получая бог:ее разбавлен-ньтй раствоР (до 10у0 н2о2). Б последнем варианте метод.былосуц{оствлен в [ерма;ни'и в пол)ш1р0мь1п:ленйом ма'с'тшта|бе на

установке прои3водительность}о около 50 ке|+,Б:Фэ. Расход

оо
з*



энертии чрставд.3д.около 40 квгп. н| ке' снхат1А :|!А 1000/9-ную
пере!ки,сь.

Бпкнейшлей и наиболее и3учен'ной в настоящее время ре_
акцией в бА;рьерном ра3ряде яв.л|яется с'инте3 0з0на и3 кисло-
рода, в свд'й с которь|м приб9рьт для проведения реаткций в
барьерном ра3ряде обьтчно и на3ь|ваются озонато!ами. 3та
об'ратимая,эндотермическая реакция

слева ,напра{во' по"вищимому' п1ротекает в ра3ряде в две ста-
ди,и. ||ервая стадия эндотерцичн]а и состоит.в диссоциации
молекул ки!сл|орода на а'томь1

0'-->20 АЁ: 118,2 тскал| мол Ф".

Бторая стадия

Ф * Ф, * |{ -: Ф, * /у1 
^н 

: 
-24,6 ккал| мол Ф'. 

':

Ёаилунтшие ре3ультать1 п]олуцаются пр'и 'про1вед0нии реа'кции в
цельностекл9тЁ!{Б!{ озонато{рах тип'а, изобра}кен,ного' на'рис. 14,
при минимальдо,м 3азо!ре ме}кду ба,рьера,ми ,поряАка ! мм.
||ри комнатной температуре' охла}кдающей х<идкости, стацио-
нарная кокцентрация о3она достигает 10,5?о по объему. 6ни_
)кение температурь| до - 25' повьтгпает стационарнь|е кон-
центрации до 160/0. 3нергетинеские вь|ходьт о3она при маль|х
его концецт,рациях достигают 200 е, или'приблизительно 4 мо-
лей Фз на | квт' ч*.

Б заклточе,ние да,нного парапрафа следует отметить' что
ха1рактерь1 хим{ичес|к0го' дей]ствия б'арьер:ного ра13ряда и о'п'и-
са'нн0го в $ 1 :корот:ного р|а3!р'яща близки, э'то соответствует их
сх0дству, ц по'0сталнным п'р]и3накам.

$ 13. кинвт1{кА РвАкции в элвктРичвских РА3РядАх

!(,инетика' роакший в электр1ических ра3рядах лучше всего
изучена для'9,нд0г]ер,мичес!ки:х'реакций

.а6

@;н,и гла:внь]м образом и булут обсуждатыс" . ,а.т9;$ем ца-
раграфе.' |1ервьтй эта'п р.азвития ки|нету{ки газовь|х реа:к1гий в алек-
трических ра3рядах относ1и!пся к 20-м подам феку!цего стойе_
ти-я, он хара|к'т0рен по'пь|т|ка|ми п!Ф8€А0:}1!,|{ аналогий мех{ду
электр о1га3 овь||м и ре а кция м и и элек"р ол|и'3о{м в' р а,створ ах. |1р й
это'м проп'орционалыность ме)кду ко'ли'ч'еством реа|гирующего
вещества и силой тока, наблюда!ощаяся |в некотърь|4 ?лунаях,
пр,ивела к формулир0вке за]кона 0ле'ктр0химичеёкой эйви,а-
лентн10сти' а/!{ал01гичному за;ко,Ёам .&1. Фа;ралея. в|скоре, одна-
ко, вь|яснилось' что 3аконьт Фаралея неприменимь{ к реак-
циям в эл0ктри{чеоких ра3рядатх. 3то мо}к1но.пФя.с[{ить прость|,м
лример'ом.

|-|ри электроли3е количества веществ' вь1деляющихся на
|элехтро]дах в еди.н,и1цу 1времени' за,ви|сят только от силь] то|ка и
с0вер1пенно :не зав{исят от расст0яния ме>кду
9ле'кт{рода'ми. й:з,менение п0следне(го ведет ли11]ь к и3ме-
нению'}{?||Р9}{€Ёй9,; необходимого для поддер'}!{ания даЁ:нФй
(;]:1./{Б1 1Ф!(2 в элект1р'олитической я'чейке. €Ферп:ен|ло ин,ое на-'
блтодается пр,и реакциях в ра13!р,яде. Ёатпрймер, в тлеющем
ра'3ряде кол|ичество ре|а,пиру}ощепо вещества п1ри пр0чих рав_,
нь|х усл,овиях п,риблизительно шр0по'рци0нальй:о [аостоянию
мех{ду электр1ода1ми. Фдновремен'но пр]''близительЁо,пропор_
цио|н'ально рас'стоян.ию электродов из]ме'няется и на'п'ря)ке'ние
на них *. 3то наблюдение нарящу с упомянутой ;пропорцио-
]{ально]стью ,силь| то|ка ведвг к формулир,о,вке осн0вного поло-
)*(ения' д0пол,няюще|г,о для реакций в электршческих ра3рядах
и3вестнь1е за1ко1нь| химической ки,нетики. [кор о,сть хим,и_ческой реакции в данном виде электриче_
с]к|о1г 

' 
р,, 3Р яд'а п'р о|п о,р ц'и'о1н а л ь н а м о щ'н ос тт!

р а 3!р я д а. Фпра!ничение' вь|ра)конное в ,сло|вах <(в данном ви_
де |электри,к{ескопо ра1зряда)>' следует понимать Б том смь|!сле.
что изменен'ие мощн0сти не дол)к'но вести к изм.енению Б|1да
р а,зряда. |(оо ф;ф;ишие,!1ть1 |1 Р @{п Фрци,он альн0с/пу1 Аля р АвЁьтх в и _

дов ра'3ряда по отно1|]ен]ию к ,одной и той же реакции могут
и'меть с!о]вершенно :!33,т1'и9+!{Б|€ з|н,а'чения. Ёап'ри:мер, тлеющий'
ра3ряд при ни3к0м да1влении о:чень мало ффективен в отно-
ш]'ен!и'и реа'кции п'рев,ращения мета]на в а:цетилен' А дуга при
среднйх да'вления,х весьма оффективна. ||оэтому, если и3мен€_
ние мощнос1и, вь1'3'ва|г{1н,ое' !на1при|мер, и3менен,ием л,аьлёнпя |1

силь! т0ка' |ведет к переходу ,тлеющего 
ра,зря1да в дшовой,

* 3то утверждение справедливо для разряда достаточной длинь!, когда
остающееся постояннь!м катодное падение потен|!.иала малб. по сравне|!ию
с общим напря)кением на электродах.

3т



коэффищионт проп0рщ||'0|{3.'|Б}!;Ф€(}и ре31ко увел!ичится. ||ри из-
уче}{ии кинети;ки реа|кций в ра3ряде 'встретил0сь' далее' 3а-
т'руднение' свя3анное с практиче,ской невозмо}к'ностью точно-
п0- определения времени реа|кци'и. [ело в т0м' что фа,ктине,ский
о'бъем 3-онь1 реакции'в большинстве случаев' 3а ис,кл10чение,м,
мох(ет бьтть, барьерного ра3ряда в озонаторе, неизвестен. 9то
затруднен]{е;бьтло преодолено' по предло>кению Ё. 14. (обозе-
ва, с. €' Ба1сильева и 8. Б. Рремийа' путем вкл1очения вел'и-
ч'и:нь: объема зонь! реа'кции в константу скоро,сти' т. е. путем
3амень! в кинетических ур-ав,нон,иях времен1и реа1кции пр0пор-
циональной ему !величиной 

- 
обратной объой'ной ск0ростью

протока газа чорф реакци0т{нь1й сосуд !_.
у'

(инетика 9лектрокрекинга метана. Блияние водорода

(ак показьвает 0пь|т' |п!ри электр0кр0кин1ге мета'на !!'а,ряду
с главной р,еа,кцией образования а(етилена протекает цельтй
'ряд других реакций: во]3никн,овение других непредельнь1х сое_
ди,неций, с:реди кот0рь]х глав!нь[м я'вляется 3тилен, разл0}!(е-
ние углеводород0в на эле'ме'нть| й т. д. Фднако ки'нет'ику пРе_
вращения мета'на и на1к0пления а1цет,илена ,мох(н,о в перв0!.|
прибли>кении представить не3ависимо от механи3мов реакций
следующей кинетической схемой:

2сн4
&*€'Б,
| . .|,к'

'('-- 
с * Ё'.

3та схем,а учить1вает обра'зова:ние а'цетилена и разло}кение
его' а та(к)ке ]мета1на на элемен'ть]. .&1ета:н, таким 9б,разом, уна-
ствует в двух параллельнь|х реакци'ях' а ацетилен я1вляется
проме}куто{чньт|м п]родуктом'в двух 1по'след0ва,тельнь{х. 1(о:*-
це}гтрация ацетилен'а' ил'п степень г!1!€;8!а1{01{ия метана в аце_
тилен' дол)к{на' со1гла{с,но,сйеме' про|ходи,ть чоре3,й€|;ксдцу*,
что полн0с1Б}Ф:|19'.||}3€рх{дает1ся 0пь1т0м. 1{', |(, !а (3 

-.'ц6пц;31д1ц_тьт ,первого цорядка ,скоростей соответствующих реакший, не
3а!в]и'сящие 0т мо1цноетп (ц). Аля вь1вода кинетиче{ских урав-
нений предета'вим 3ону реакции упрощенно в виде цили.ндра
(рис. 15), ,в коЁорьлй, сках{ем, слева поступает |'ь|9 молей ме'
тана. Бьтделим в этом цилиндре ,бесконечно тонкий слой, в
котороп1 кол,йче1тво метана 3а в'ремя пребь:вания 4| умень-
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:ам^''-1-:((:+к'0!''|сн,
а скорость накопления ацетилена

4!'{с,н, 1 -_

а! : т к]]мсн'- (3{/'&6,ч, .

Б уравнениях (1) и (2) унтена шроп0рцио,нальн.ая
м е:к[} окор 0стью,р еа кции и м о!]1н!остью р а'з ряда.

1пается от 1/6ч. АФ }'{'6д' - 4.г!сн.. 1'огда суммарная скорость
превращен'ия метана в этом слое 3апи1пется в виде

(1)

(2)

свя3ь

14нтегрируя (1) от 0 до /;и от .[о до ;!сн., получаем

.[сн. == !л!,е_(&'+&"){}! . (3)

3амени,м, !со!глас|но ока3анн,ому ранее' время реа;кции Ё об_

ра'тной ск0ро|стью прот0ка 
''"' | 

(при этой замене равмер-

ность ко|ттста,н1 /(: и & конеч,но меняется) и после пр0сть1х
шреобразований получи;й вь|!3)к€ние для общей стет:ёни пре-
вращен'ия метана А

А/о_/[сн. - ^ - 1 ^_(к,+к,)+- '' - ' -е 
у

[о
,||осл'е п0де11а,н0в.кц [сн' из (4) в уравнен|ие (2), интегр'и-

р0ва|ния и анал'о|гичнь1х п1реобраз'овапий пол,учим вьт1ра>кен'ие
для степени превращен,ия мета'на,в ацетилец

А/0
{;

(4)

9^т-''с.'н_
!} .]!о |, -,_'*'*^:-"'{] е-к#. (5)

&т

[(т* |(о_|(з

Ёаконец, вь|разим в виде функшии уАельной энергии рас-
х0д 0нергии о на 1 л3 ацетилена' приведенньтй к нормаль}{ь1м
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[ _с*,*^,-к,;*
](:!1-е ,

|

усл,0ви,ям. йокно по{ка'3ать' что

!!.*^,#2((т*(а_]{")]:е.у квпъ.н|м3 €'Ё', (6)

если м0щность вь]ра)кена в квп!, а ск0рость протока га3ов м3|ч.
Фстановимся на ра3мерности и физинеском смьтсле кон-

,ста!нт (; в 0кон{т{ательнь1х формулах (4)' (5) и (6). ]ак как
конста'н|тьт входят со1м|но)кителям;и с уАелын'ой эне}пией в без-
ра3мернь1е пока,зател'и степеней' то ра3,мерно|сть их об,ратна

ц
раз'м0р'ностА 1; , т. е. суще}ственно' отлич1на от ра3мерности

у
к0рстант скоро,стей в обы,ч,ной химической кинетике. ?а:к, ес_

ц
ли ]- вь|ра)кено ь кв!т! .4|]*3*, размерность ( булет вь|ра-

у
)каться лв м3|кв. ч.

}( вьтя'снен,ию физинос|ко]го с1мь!1сла к0нстант можн,о подой-
ти следующим отбразом. Разлорг"им фушкцию (4) в ряд по сте_

ц
пе1ням 

-. 
получим

у
/ !_! \2

кк' + к,),$/

ц2
!1

(к, + (,)'(+)'
А =((, +к,)+_ +

ло0ке1{ия' кр0ме первого' т. е.

А:(Ё'+к.)-!."-\.\1 т -'2' у'

|1л\4

^у|(т# |{а:; (9}

Б числ'ителе птравой ча|сти раве|нства ,стоит прои3веде['ие
объемной скорости метана | (м3|н) на общую 'степень пре-
вращения м'етана А. Б целом это прои'3ведение 11редставляет
общее кол ицество кубическцх мет'ров метана, преврати'в'1пего-
ся в ра|3ряде в тече!ние часа; о|но дел'ится на мощ1{ость разря-

ц* ||ри вынислен\4\4т- объем газа приводится к нормальным условиям-
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1.2 1.2.3
.. . (7')

(8)

да [/. €ледовательно' АРобь сп!3:ва п!едставляет .собой коли-чество метана' превратившегося в ,ра3ряде в течение 1 ч на| к6г мот][ности ра3ряда' ил|1, что то >ке,самое' количество ме-тана (в л3) , преврат/ив1пегося ;на 1 квт.'{'энергии разряда. Ёеследует',однако' забьтвать, что соотно1пение'(в) ЁпрЁв{ливо
лишь ,при маль1х значениях }. п''"'му' око'нчательно кон-
стантам |(ти !{э следует пр,иписать смь]сл: количество
метана' пре!вращающегося в соответст!вую-
щ-"* нап'ра,вленпях при маль1х удельнь|х
энергиях на ед,и1нищу количества энер|гии,
3атрачен,ной в разРяде.

€казан,но'е мо>л(н'о поя,снить с по,мощью гра;ф'ика, ,при,ведён-
н'о1го'на рис. 16. Ёа этом рисунке кри|вая .г йре!дстаЁ'Ё"{.а'','_
симость степени 0бщего превращенйя метанА'от удельной энер-
гии со1гла{сно со0тно)1!]ению (4) ' а п|рямая 2, являтощаяся ка-
сатель:той к кривой в на,чале коорд,йшат, 0пись|вается со0.,11{о_
1пени;ем (в). из Р'и'сунка в|ид,но, чт'о при маль1х } , "''."..-у
ству}ощих маль|1м степеням шреврашения, А 1;!Ф[оРцио_
н а л ь |н о уАельной |энерги.и. ц9офтфишиент пр0порци0наль1{о-
сти' т. е. та'н|генс угла на,кл0на п,ря'мой, ра{вен сумме (: * &.

и|'3 и3лойкенно!го вы1|]е я|ено' что обсу>кда,емьте к0нста'нть1
хара|ктер,изуют способно|сть разряда про|и|3'водить на едини|цу
затра{че}{ной энер'гии то или иное хи,ми,че,ское пр0вращение.
Б связи с э?им бьтло птредл0х(ено на3вать их э,нергетиче-
ск 93 э фтф ектив{н ос?Б }Ф }]:|й:!.1!т!ё([0[Ф действий р',й"да.
. .' Ёа-рис..17 сопоставленьт {ре3ультатьт !?;€9Р19|8 по ффйула,м(4)' (5) и (6) с 0пь1тнь1ми да'н|нь|ми по элект1рокреки,нгу мета_
на до а1цетиле1на' полученньтми Б. Ё. Брем1инь11м. Б отом-'случае
опь1ть1 проводились в трехфазной дуге при понижен,1{ом дав-
лен]ии' и3|меняв;|пей'€9 8 'ра|3|нь]х т€0!йя} 0пь1т0в от 40 до 150 мм
рт. ст. €ила тока дуги ,зменяла,сЁ от 0,5 Ао 5 а, а р?сстояние
ц-е)кду электр0да1ми от 55 до 18 сл. Ё{ес'мотря на такое раз|н'о-
обра,зие рлов,ий экгперимента' .опь!тнь|е данные' 1пр9дртав-
леннь1е в виде за,висимо]стей {сгепени общего ;превращен,ия ме_
та:на А,.степ'ени п1ревращонйя до ацетилена у й р}:схола онеР_
ги'и на 1 л3 ацет'илена 0 уд0влетв0рительноописыва:опся крп_
вь|.ми' вь|ч|и'слен'нь1{ми по формулагм (4)' (5) и (6).

Ф;пр Ф1ел ен нь| е п о 9кс!п ер им ентал ьн ь: м 
.д1:ннь}й 

к0нста,нты в
этом случае 'равнь| :(::0,317, !(у:0,026 и 1(з:0,058 мз! квгп. п.

0бщая ?}|е!г€ти:т]80кая зффекти'вность разряда в отно1це_
нии пр9вращения метана' т. е. сумма !(, * &', равна в этом
случае 0,343 мв|квгп. ч.

4\



Б другое время и в совер|пенно иной аппа!ратуре, 0днако
та1к}ке .при лони}кеннс)м давледии 'и п!рименени'и ,дуги' бьтло по-
лучено близкое 3начение (т* (у, а именно 0,$тз м3| квт.н.
при д1в{^чг[!||.){(€, бли:зком к атмооферн0му, !('*1(, было
ра|вно 0,196 м3|квпо. ч.

' 1аким 9$тра'з0й, с повьт;|]ением давления энер|гетическая
оффектитвно}сть дуги в отно|11]ени,и электр0крекинга йета'н'а сни-
.)кается.

€ другой сто|роньт' переход дщи в тлеющий ра3ряд малой
силь| то|ка 1при ни3ком .(3;Б./|е!{:[:|1 так)ке 1в'едет к умень1|]ению
эн0р]гет|ичеокой о ф ф екти вн ости.
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Рис. 16. 3ависимость степени общего превраще1{ия метана в
. ра3ряде от у!ельной энергии

3лияние примеси водорода к метану на про-
цес1с !эл0ктрокрекинга и3учало!сь мно|гими автора,ми при раз_
9ь}х давлениях +1ф,0рмах ра'3ряда. Б. Ё. Бреминым и н. и.'ко_
оо1зевь],м оно бь:ло и3учепо ,при атм'оеферн0м да|влении в одно_
фазной дуге перем'ен'його тот<_а в лабо!аторно'м реакторе' схо{д-ном по ко'нструкции с изобрах<еннь|м |*а рйс. 10.'

Б качостве !;с}6[ЁБ{[ бЁ:ли и.опользо'Ёа,нь' ка,к к0нцентриро_
ва,нньтй мета'н (93-96% с!з), 1зк и_смеси мета1!{'а с водоРо-д0м в 'оо0тн,о1|1]ениях €Ёц : Ёэ * 69,4 :27,2; 59,1 :37,'2' ;п
48,8:48,4. Результатьт !и,с'слещ'ова!ния' приведеннь|е на рис. 13,
пока'3ь]]вают' что степень общего превращения м,ета'на А пред-
ста]вляет собой неза'висимо от кой,цейтраци14 в0д0р0да функ_
цик) так н,авь|ваемой п р и'3 €,.( €;}{1!! о й удельн''а ,".г.''ф.
|1оследгтяя о,пределяется в данно,м случае 'как отно11]е'ние мощ_
42

\
=\$*с
пё
.ё$ ,

ь
8х
Б$ с
!:

пБ

04

$*

*

ЁЁ
{

\.!-
$ц* :
*\у\з|$Бёё
^\{ (

ба

я ?
!0ельная ,',!',, уу 'а!7',!

-Ё

)

Рис. 17. 13'.'""*'.." от
улельной энергии степени
общего превращения мета-
на А, степени превращения
вацетилен т и расхода
энергии на | м3 ацетилена о
при разнь!х силах тока'
давлениях и расстояниях

ме)кду электродами !
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Рис. |8. 3ависимость степени о6щего превращения ме_
тана от .приведенной удельной энергии для разнь:х со_
дерх<аний водорода в исходной сйеси (дав.глёние атмо_

сферное; дуга)
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ности разряда к скорости протока метана' |или' что то х(е са.
]|{]ое' к общей ск0рости смеси 7, умнох<енной на объемную до_
.лю метана в исх,одн'ой с!меои. €:|!.|{тФ]]Ё?я кри|вая на ри'с. 

-13 
вьт_]числе|на по фор;муле (4) с соот|ветствуюйей з,а:меной общей

удельн'ой энерги-и на -приведенную. 3,начение сум,мь} ки!нетиче-
ских констант (: * & бь:ло найдено :!?Б}ть1й б,\в4 м'7квгп. н.
1а:ки,м образом, ока,зь]1вает]ся' что эпергетинеская оф6ектив-
но{сть ра3ряд.а, т. €. 8 €0Ф18ё1ств,ии с соот}1о,11]ением (9) коли-
чество метана' преврат5ающееся на едини1цу количества 3атра_
ченной энер'ги|и ,р" ! -' 0, не за,висит от степени ршбав-
.лен,ия мета|на водо!рощом. 14,ЁБ1!1!1|{ сл0вами' водо{р0д является
'как бьт в1п'ол|не ]и'не'ртнь1м ра,зтба'вителем' не потребляющим
энергию на себя. Ёа самом деле' конеч!но, 3на,читейьньте кол'и-
честв,а :3}{8!;ги}[ ра3ряда затра'чи'ваются' например' на А]:11€;€т@-

циацию молекул 'в0до{ро|да 'на ат|о!мьт' ,РФ, по-в,идимому' !эта
энер1гия в даль,нейшем ка!к-то ис|поль3уется 'на реакцию кре-
:кин;1.а.

€шнтез окцсш а3ота

3кспери'ментально найденньте 3а'вис,им|о'ст}{ (0111{0;Ё!р ации
91чси а:зота (в об. о|о) и энергетического вь|хода (в молях
\Ф на ! к9гп . н) от уАельной энергии предста'влень| ,на рис. 20
(ом. них<е).

0пь:ть: :п!!0во(ил!,|сь с уз;кой (лиаметром 5 мм) кварцевой
,разря8ной трубкй, схематичос]ки показа'нной на р,и1с. 19, при
.да'вле|ни1и око{{о \80 мм рт. ст. и силе тока 800 ма.'3пи'д ра3ря-
.да_|дуга;!|||1 |!'6т}|.1|й(ен|но|м да'влени|и. 1(ривьте 1 тц 2 нари'с.20
получень1 для исходной смеси га30в' содерх(а|в1шей 50% !.,1я

и ф_% Ф2,8'к!ивь]е3 хц4 -дл'я в03духа.
|(ак ,видно' к0н1центращия о{ки,си а3ота сначала воз}растает

:п,!:р$дц3,ц,-дьно пр0порцио|цально уАельной энерги|и |{ дости-
|'ает п1редельн|ошо 3|на'чения' 3ависящего 'в да,н|ном случае от
"со{ста'ва исх'ощно!го га:за. РасхФ!" 9!!€;!сгцц на оди,н моль 0киси
.азота' наоборот, с,начала ;[3тт{€!!9€1€9,' мало' а затем умень_;пается с увеличением удельной энергии.

.(ля обратимо'й реакции

ш'+о':2шо
|}|апи|шем уравнение для скорости реакции в общем виде:

(10)

ф



. 1где ё; 
- 

кФ}{1{€нтрации реагентов в молях на литр'
]{у ут |(э- к0нстанть[ с.{ко,ростей прям,ой и обратной реаж_

ци'й, ,;.-',,,..,,!?.+!.#

}; - 
:1{инетичеокие ]1о]рядки.

Б связи ;8 1ёй; однако, что о!пьтт'нь1е концент1рации вь1раже_
'!{ь| в объемнь1х !п!р0цет{тах' 'перепиш1ем ура,внение (10) , обо3|на_

8ьтсокое
нопр1хен!/е

!,?' 82 * --1!Ро0укпь*
реакццц

8о0а

[

Рис. 19. Разрядная'трубка для синте3а окиси
а3ота и3 а3ота и кислорода (по [аберу)

чив процент \Ф нерез х, а начальнь1е процонть| азота и кис*
лорода соответствен|но через @ и 6.

1ак, нап'ример,

|' рх('шо : 
пт'. юг'

где? - га30вая п0стоя.н|ная'
Р - общее давление;
7, - тем,пер атуРа.
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-.'^9 *!у.:й стоР оч,^ из' стехиом етр ич еских с о'отноше'ний сл е-дует' что текущие процентньт".'щ-'рй'"ия аз'ота и кисло{р0да
ра'внь| "_** и'0_+-. ;;;й уравнение (1) при_
мет вид

#: 
^,,(--.-),,-'",_, !'- Ё 

'' 
(ь--,+ 4, -_к;(йъ)"-'';. 

(11}

% /'/0

:#: ;9'3]';"""й''', концентрации окиси а3ота. (кри-
."" |^!"Б!,Ё^ 4!чг{;щ ;т",1%1*т,1#"*,];:!.держит 50% }]э и 50оЁ о]-т(рй",'. з ??:й.1Бйй

га3 _ воздух

.{алее, булем 'ечитать давл'ение.и температуру постоя|н,}{ь[ми }?примем во внима|н]ие' что 
' до;стигае{ ,''" отно|сителын,0 ма_

лых з'на'чений и поотому в перво1м шриблпкон''" 
'-.} ',12

" -т* м0)к'но та|кх(е п9лох{ить по|стояннь|ми. Б связи с этим
перепшшем (11) еше раз

6810
!0ельная

+ : &\_ |('хт",

/2 11 /0 /8 20,
3нер2ця' 0п.и/п 

'
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где

[(1: *; (т#)]г*]я_1 .(" _+ 
4'' ( - **)"

и

к';:к;(#)"_'.
9'{тя, на,к0нец' о1снов'ной :тостулат ]кинетики реа,кций в ра3ря-
де' со'гласно которому,скоро,сть реакции пропорцио{нальна
_мощности раз/ряда' получи|м

* : к', - !('[)х1". (13)
а!

'!,ля интегри]рова|ния ура|в'нения (13) необходи,мо ре!пить во_
[!ос о' кинетичес|ко,м 1порядке реакции разло}кения окиси а3о-'та' т. е. о 3'на1чении }з.{,оротпее 

'96дд;д€'[и€ 
с 0пь|тньт]м|| да.н-

иьпм!ц дает \в:2, т. е. второй ||6;!9[,6:[.
Атак

#: |('0 - !(20х2.

|4нтегрирование этого ура1внения п]ри постоян'ной мощн0сти
{./ ведет к следующему ре3ультату:

!(,()! : ," 
(*) '' *'

2|/!\''" / 
('')'''-,

\к,/ \(:/
/ Ё' \,/,| - е_2(&,!('|1!л ц1

у- 
' 

ч ! 

-

\ 1(, / 1 ::-9_2 
(!('&)'/я ц| '

[ля сравнения с'опь1тнь1ми даннь1ми 3аменим в (15,о) вре-
мя'реакции 1, в соответствии со сказанньтм ранее' обратйой
,скоростью пр,отока .'', } @|л).[1олутчим окончательн,оу

(15)

*: (*)''"
_2 (&,ц'7'!' 0

|_е у

( 15'а)

-2 1к,к,;1'!" !_|*е у

||ре>л<де-всего 3аметим' что это уравнение
дельт|ь[ми усл|0в ия м и' х а р а'ктор и,3}ю1]{им и

.48

м0сть пРоцента о'киси азота от улельной энергии. 8 са,мом де_
!€, А.19 случая, когда #* ,- ' имеем

":(*)''", (17)

т' е' до'стигается ста'ци'о'нар'ное состо_яние' которое для кривь|х
1 и 2 рисунка характеризуется \\,4о|о и33% \о.^-_" 

__'"

"[1,ля изучения другого предельного случая ц# :0) раз_
лох(|им экс!поненциальную функцию " ,''г::"и (16) в РяАпо
степеням показателя степени у : 2 (&т&'), +.
|1олуним ряд

е-ц:1- ц1 ц2 
- 

!" ,*9 | у.э - [2]- -г..''

в котором для маль!х и (т. е. $ ) "''*.м ограничиться дву_
мя первь1ми член'ами ра3']1о>кения, т. е.

-2(&,1717'!' !-е у х|-2(к$2)',,+'-у
11ри подстанов,ке соотношен]ия (13) уравнение
вид 1

(18)

(!6) примет

(|$)
к,+

__, !(, !-у
т +(&'](')'|"#

цприт*0

1аким о0разо,м, при маль[х | '',*,"' 
наблтодаться п]рот1ор-

1{и'0нально'сть концонтрации 0|ки|си азота уАельной э]{е'ргии'
действительно набл:одающая,ся на о!пь|те. так, угловой ?оэ6_
фициент прямой 5, ка,сательно'й к кривой .г в'н!чай-й'Бйд,-
пат' равен

[9а: &т:2,58'
Р1з соотношенид (19) непосредствен;но следует ра3мерностьконета,нть1 

^(1. 1ак как х (т.- е. прошент },{Ф)- безразмерен, то
размерность /(; обрат,на размерно,сти }Аельной
4 3аказ 1695



эне,рг'и'и. в то.)ке время и3 (17) следует, что размерности
]6 и |(т одинако]вь|

Аля вьтя:снения физического с1мь1,сла /(1 пе!еп'и'п1е,м соотно_
|шоние (19) в виде

(г:

*(: : *| 
- 

7шо 
[объем 

\Ф'| 
.100 |00и [] [ энергия .|

1акий образом, (: численно равна увеличенному в 100 раз
объему 0киси азота' 0бра3ующемуся в ра3ряде 'на еди'ницу 3а-

тра'ченной 9}|е}гй]{. Бсли 7 выЁа)кено 'в л| ч, 
^ 

() .в вт, '' #
равно количоству л}итров окиси а3ота' _ образуюйемуся на

\ вгп . 
', 3атраченной энер-гии. |1ри мальт"-]1 , *'.,, соблюдает-

ся п'ропорциональность (19) ; !8злФ)кения ок|\с|1 азота в раз_
!я,АР ;11€ ;п!Ф1{€}Ф,{и1' э|кс1периментально находимь|й 0нергети_
ческий вь|ход прибли)кается к п,редельной вел!ичине' равной
'(:' Аостил<ение это'го наиболь1шего и3 во3мох{нь1х при да'н_
100
нь|х условиях опь|та энер'гетических вьтх0до1в в'идно и3 хсда
кривь1х 2 илп 4 р;пс. 20. ||ри ра,ссмотрении эт\4х кривь1х сле-
дует учесть, 91Ф ,}{3 рисунке э'нергети1ческие вь1ходь1 выра}кень|
не|в л| в1т[ . ч, а |в молях \Ф на кв1т! . ч.

|!редельное з,нацение э'не|ргети|ческ0го вь1хода равно по'это-
му для крпьой 2

а--.-: к11000. : ++: 1,15 \'{{0 мол|квпт.н. (20)цпред - ю0.22'4 2,24

€оответству10щее )ке 3начен,ие для кривой 4 \лля во3духа)
равно 0,84.
, '?аким об,ра'зом,';1(д.. и\{€€? фи'зинес'ки,й смь1сл предельного

энергетичес!кого ,вь1х0да п'родук:а. в ра3',ряде и мо)кет бь:ть на_
звайо оне'ргет,иче'с1кой эф'фе,ктив'но9.ть.ю р а з ря-
'д а в 'отно1|]ении образова:!1|4я окис14 азота. :: '

Аля 1вьтци|сления конста,нт мин1и'мально нео{бходимо знать
!1ве т0чки к!и:вой. стацичча,рная ко|нце'нтрация дает в соответ-

ствии с (17) отно|1шен'ие 9. п'^.'А:Б]19\ последнее в форму-
&л

лу (16) и и'споль3уя и3ве'стную ко'нцентрат1ию п'ри ка,ком-то

п,роме>к1ут0ч1но|м 3начони'и 
}, 

нах0дя1 к2.

50

!

'х|
ц

|ак. для дан,нь1х рпс, 20 в сред}!ем бьтло полунено

6 этими
ка1к видно

з'начениям}1 к0нста|нт и вь]ч,ислень| кривые рис. 20,
удо'влетворительно с0впада|ощие с 0пытнь1ми да,н-

|,!ц

12

!1

3

8

7

6

'5
4

3
2

!

-п'-о3
1_'*'. 4

600 700 |.,ма

нь|ми. (ривь:е 2 и 4 зависимости энергетического вь|хода от
удельной энергии вычислялись при этом и3 соотпо1пения

{д-ж*$
')2+к:;--х* --х-_ -х8

х

': 
_--_;_{./ 

\ АФ мол/квпт'н,
2'24\-т_)

0а0ленце, нм Рп. сп

^б0о /00
в ?00
,300
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которое в пределе' т. е. при ? * ,, переходит' согласно (19),
в (20).

Б закл:оче[|ие следует отметить' что приведеннь{€ зде,сь
3наче[|ия ко}тстант и стационарнь]х конце'нтраший 0(!{€[ азота
характеР|{ы лишь для даннь[х усл,овий опь|та. Б других усло_виях могут получиться иные значения.

||ример ,набл:одающихся 3десь сло)кнь{х соотношлений
пРедставлен 

-на рис. 21, где да,нь| зависимости стацио,нарных
ко|{центр_аций окиси а3ота от силь| тока для давлений 50,_ 100,
2Ф н 300 мм рт. ст. при си,нте3е ее из во3духа. ]{аннь:е полу_
чены на оонове 0пь|т0в' проведеннь|{, БФ"!|ё!,ББ1х' с разрядом.
|оря1цим в 1пиРоком сосуде вдали от сте'н'ок его (кривь:е 5,6,
7 н 8|, и' во-вт0рых, в кварт{евой трубке, еще бо|еЁ узкой по
сра_внени|о с изобра>кенной на рис. 19 (4:3 мм) (кривь:е ./,
2.3 и 4).[\рн более низких да'Ёлениях 

' (50 и |00 йм'р'. .'.|
крщые напо'м.}'нают своим вне1ш,ним видом кинети,ческие' т. е.
после пФвоначально1го во3ра,стания с.гремя.лся к :трелелу. [|ри
более )ке высоких да,влениях (200 п 300 мм рт. ст.| стационар_
ные концентрации проходят чере3 максимум. ||оследнее свя-
3ано' вероятн.о' с повы|пеннь|'м|и температурами га3а в разря-
де' уск_оРя[ощими ра3л'о)кение окиси азота, т. е. увеличиваю-
щимн:(:.

|(ипетпка сннте3а о3она в барьерном ра3ряде. Блияние
примеси постороннего га3а

\ля о6ратнмой реакции образования озона

}о, = 
о,

2
кн[|.ет1$|6ско,е уравнен}ие мо)кно 3апи'сать в следующем общем
виде:

ас^

;:к;сь,-&с6:", (22,

где 6ц и €ц - конце'нтр,ац|\у1' а \| 14 \э- кинети,ческие по-
Рядки реакший о6разовалия и ра3ло}{ения о'3она. Фднако в

посторощ*Ф г*}а у,д0бЁ€€ п€;!е!|}{сать уравненпе (22|, поль-
3уясь 

-ц# 
переменной - !стопенью 

]1ревраще|{'ия ки,слор_ода в
озоц, кфтору|о' вь|ра3ив в долях, обозначаем нерез А. 1огда.
ес]|}' !{сходить }13 ч}1стого кислорода'

€ц: /5* и 66*:
*['_т/

2Р^
г А\3лт(1_т}

52
53

1ак как А, согласно опь1тнь|м даннь|м' всегда мало по сравне.
нию с 1, концентРацию ки€лор0да мо}|(ем о|питать в йврвош
приоли)кени'и вообще постоянной, а в знаменатепе л.::я 6ц -п|ренебречь А. п*,у'""

а^:3/Р \т,_|к,.-{ 2 Р\т._:
а!:т(Рг/ л'_(7 Р') |(э\\''- (в)

.{,алее, 'в'ведем новь]е постояннь|е !(1 и !(э, определяющиеся ш3
соотноп-тений

&]):*(*),_'*; и !(,(): к;(++),_,'
в которь]х [./ вьлрах<ает м'ощность ра3ряда' и предполох{им пер-
вьтй порядок!еакции ра3лол(ения оз0на (т. ё. уэ:1). 1огда
ура'в,нение (23) примет вил

#_|('0_ к2ц^,

или после интегриров ания в пределах от 0 до ! п от 0 до А п
пр0сть1х прео'бразований

^:+(1_е_к"иг1.|(я

.(,ля сравнен,ия у'равнения с опь|тнь|ми
обьтнную 3амену време'ни 'реакци,и | на
скорости .проток'а га'за (* )' то1гда

л: {(: -,_^'#).
?аким- образо,м, ,п,олучаем формулу, бли,зкую к формуле (4)
для общей степени превращения метана как функ:!ии удель_
ной онергии. Фсновное ра3личие этих формул ёфтоит лишь в
том, что для необоати'мой реакции алоктр0кр.екинга А при уве-ц
личе|нии 7 стремится к Рци'нице' тогда как для Фраткшой

реа,кции'синтеза о3она наи'боль:'шее' т. е. стаци0}|арно€, зж{щ
ние А ра,вно (*)^

3десь ум0стно отмет1ить' что ддя та'кже обратимой реш_
ции 'синтеза оки'си а,зота стационарная ц9ц!ц3нтрация }.{Ф бш-

данш]ь[ми пр0ведем
обратную величпну
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ла ра'вна (*)" . это разл.и.!ие свя3ан9 с неодинак,вь|ми

по!я,{ка:ми реакций ра,3лох(е'ния о'киои азо,га п озона' г. е. вто-
рьгм поРядком для }\{0:и пе!вым для @3. Ёесмотря,на это' ра3_мерн0сть к0}{]стант во всех случаях одина|кова, т. е. обратна
улельной энергии 

к+)-'] . Близок так)ке и физинеский
смь|сл констант.
, Ёа рис. 22 представлены зкопериментальньте даннь1е *, ББ_

рах(ающие 3авиоимость сте|]ени превращения кислорода в
о3он от ушолльн-ой энерги!и,при пропускании \ерез озонатор (см.
рис. 14) смесей кпсл0рода с аргоном. 1(ак видно, несмотря на
сильно и3ме!!!яющееся с0дер}ка'ние ]кислоР0Аа в иоходной газо_

Рнс. 22..3ависимость степени превращения кислорода в озон
при синте3е в барьерном 

'т3;# 
из смесей кислорола с ар-

вой смеси (от 4 до 900/о Фэ)' экс]периментальнь1е т0чки удов-
летв0рительн'о укл,адь[ваются ца одн1у кривую' стремя!|1уюся к
п!0Аел'}; в среднем равному 0,075. 1ак как с;пло1|]ная кр,ивая
ца рис.22 вьтчислена по формуле 24 (со значениями констант
7(:-0,1\25 л|вт'ц и |(э:!,6 л|вт.и), приходим.к вь]воду, чт)
эта ф0рмула уд0влетворительно о,т|исьтвает ки1нетику синтеза

*'|1олувены Б. |1. Бендилло и !Ф. Б. Филипповьтм.
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о(з'она. Ёа,иболее )ке существеннь1м ре3ультатом и3учения ки-
нетики синтеза Ф,3Ф:Ё3 из смесей кислорода с аргоном я'вляется
установлен'ие не3а'висим0сти с'тепени лревращения и кинети'че_
с|ких к0нстант от со|ста'ва с'меси. ,[|ля вьтяснения ф'изинеского
смь|сла этой независимости необходи,м0 более детально о'бсу_

дить ф'изинеокий смь1сл ко}1'ста'нть1 :(л. 11утем разлож€ния в
!)

ряд ф0рмульл (24) ле1гко п0казать' что при маль|х т

11л\4

*: к'#,
| тт

к'- -^; .

1ак как 7 представляет'со,бой обшую с1к0рость прот-0ка га3о_

вой смеси, то скорость протока кисл0рода |о":1о"|, есл'и

1' - объем;Ё29 .[|,6.[9 Фз в'с!{8с].1. 6ледовательно,

^у^(т1о,: ;
3елинина, стоящая в правой части этого равенства' пред-

ста!вляет собой к'о'л и'ч е'ст в о кисл о'р ода' п'ревра1цающе-
гося в разряде в'о3он на еди|ницу количества 3атраченнои энер-
гии. ]ак как (: постоянно, види'м' что это количество пропор'
циональ}'о объемной доле кислорола. 3тот результат интер-
претируется следующим обра,зом. 3нергия, поступающая в

ра3ряд, распределяется ме)кду арго|но'м и кислор0дом в оди-
1такБвой мере пропорционально их объемнь1м долям в смеси'
[ри этом Ёостоя'нная ча|сть |энерпии, поглоще!{ной кислоро_

дом,и0поль3уетсянасинте.зозо'н'а'авсяэнергицпоглоще[|.
ная аргоном' о;стается бес,поле'з,ной Аля 'синтеза. 1аким обра-
зом, аргон является вреднь1м балластом при синте3е о3она и

этим его роль отличается от роли в'одорода при электрокре-
кинге метана. }(ац бьтло пока3ано, в последнем случае Родо_
род является как 6ы инертн,:м ,ра3бавителем' не потребляю-

щим эн0рпии на себя.
6ушественно отличнь1е результать1 получены при ищчении

спнтеза о3она из смесей кислорода с азото'м. Ёа рис. 23 пред-

ста'вдень1 две кривь1е. 1(ривая .[ демо'нстрирует еще ра3 не3а-

висимость стационарной степени_превращения кислорода от

;;;;;;;;.' .'й*р*!"ия аргона. Б !о йе время кривая // по-

казь:вает, что при и3ме'нении содер)кания азота в его смеси с

кислородом стациона'рная степень превращения п0следнег0 в

оз0н проходит чере3 рез'ко вь1'ра}кенный_ макоимум, л_окаший

при 68% }ч[э. Ёесомнейно, слеловательно, участие а3ота в реак-
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Р*цс. 23. 3ависимость стационарной степе|||{
превращения кислорода в о3он от состава
га3а при синте3е из сп:есей кислорода с ар-
гоном |{ а3отом: 1_смесь Фэ*Аг;- //-смесь

Ф:*\:

ции _синте3а о.3она' а имепно его 8ктивирующее действие. оно
особенно наглядно проявляется при ср!Ёнительно небольгпих
содер}каниях а3ота в смеси, ,когда по сравнению с ч'исть1м кис-лородом .получаются не т0лько ,больгцйе степени превраще-
ния' но и больгпйе абсолют:пьле концентраци]{ озона. Ёапри_
}ер: ]Р,1 'Рав.нь[х услов,иях о|т1ь!та в техническ0м кислороде
( -0'5% \э) сташионарго9-с_9дерх{ан1ие о3о,на составляло 5,з?',
а в сп{еси' содерх(ащей 15,5 0/0 }{: - 6,5 % 0з. |1о-видимому, п!ри-
сутствие а'3ота опо|со'бствует. более эффоктивному иеполь3о,ва-
нию э|нер:гии' 3а'тра'чи|ваемой в разряде' на синтез озона' Фче-
видн'о' в свя3и с отим..существует ка,кой-то меха,ни3м переда!1и
энер'г}1и' п0глощенной аз-отом, активируемьтм м0ле,кула,м кис_
лорода. 3тот меха,низм буАет обсу>кд!:й поз,)ке в $ [+ в евязи
с так назь|ваемой теорией эне р гетичес кого катал|1-
3а.

$ 14. о мвхАни3мАх химичвских РвАкции в РА3РядАх
Разноо'бра'3ие усло'вий в разлинньтх формах электрически'х

разряд0в' включающих и низкотемпературньтй тлеющий раз_
ряд при ни3ком давлении и с,верхмощньтй им,пульоньтй ра3ряд'
тем1пературь1 в к0т0ром до]стигают миллиона градусов, не поз-
воляют' по-видимому' гово,рить о ка;кой-то единой и всеобъем-
дющ9.и теории химичес'ких реакций в электрических ра3рядах.?а'кой теории нет и ,вряд ли она ко'гда-либо булет' с']дана.
&1о}к'но, одна!(о' ,на,метить. некоторь1е контурь1, по которь]м
разв-ивается теоретиче[,(Ф€ ]13}90Ёие реакций в разрядах.

14сточл-ликом энергии в разряде является электрическое поле'
сообщающее уско,рение в пе1рв'ую очередь п0дви)кнь1м эл0ктро-
,}[а'м' ко'т0рь1е передают сво1о энер;гию молекулам га3а пос]ред_
ств0м упр,угих и не}п!};гих ударо1в. |1;!'и послеАних,совер1пают_
ся акть1 возбу>кден|1л |1 ио\1|1зации молекул' а так}ке их дис_
социации на свободнь|е радикаль1 или атомь|. ||ринципиально
;утобая и3 0тих ча|стиц, т. е. во,зб:у>кденная молекула' .ион и
сво,б'однь|й рад|т]кал'м0)кет являться хим{ичееки актив'ной
т{2'€[й|1€й, уча1ствующей в п е,р в и чн о'м 1элемента'рно'м акте.
5а первичнь|м актом могут пос4едовать в 3ависимости от ус-
ловий различнь|е в то р и|ч'н ь! е реакции' причем последн'ие
мо,гут развив'аться не только в самой пла3ме ра,3ряда, но и
где-то около нее и на ст'е)нк,ах ра'з'рядно'й трубки. 1а:ким обра-
зо!м' восьма слох{ная за!дача и,3учения йь1}3,}{]{3й2 реакций в
ра3ряде состоит' во_|пер]вь1х, в установ.г[ении при,родь1'первично
активной химитческой частиць| и характера пер'вичното 9леме}1-
та'рного а'кта' а во-вто'рь1х' 'в и3'учении Б03й@|{т8Б|1 вторичных
реа,кций. Аля даль'ней:шего следует ввести одно Ра,зличие.



. ||лазма раз,ряда мо}кет бь:ть изотермунной и неи3отермич-
ной. [1ри и3отер,мич'ной плазме температурь1 электрон'но'го и
молекулярн0го"газа равнь1 и роль электрического поля состоит
лишь в соо'бще'нии пла3ме' конечно, через электроннь:й газ,
энергии' д0статоцной для поддерх(а|ния вь:сокой температурь|.
Б та'кой <<'горяней>> изотермичеокой плазме к0нцентрации раз_
лич'нь|х частиц оп'ределяются тер1![одинам1ичес'ким равновесием
и м,огут бьтть подс;чйтань:, если и3вест'нь1 соответчтвующие кон-
ста'нть1' рав|новеси'я и тем1пература' по обьтчньтм формулам
термодинам'и,ки. !!1еха'ни'зм химических реат<ций внутри и3о_
терми,че0кой ;|1'|83йБ| не отличается от механизма реа|кций,
протека}ощих при. вьтсокой температуре' созданной в системе
любь:м другим,спосо,бом. Б этом,случае говорят о т е р м и ч е-
с'кот? активащии реакций в ра3ряде' которая дол}кна и3у-
чаться в общем плане теори'и термичес'ких реа:кций' Фднако
в не](оторь1х сл'учаях' напри'мер в конденсирован,ной искре и
в микрора3рядах ба,рьерного ра,з,ряда, а'ктивнь|е ча|тицьт, +соз-

да|н,нь|е в течение кратков|ременнь1х импульсов тока' могут
3атем п0па,дать в среду со 3начительно более'н:и,зкой т0м'пера-
т}л!:ой, .здесь вь13ь]вать вторич'нь|е реакции и созда'вать лрсдук-
ть1 в концентрациях' сутт].ествен,но отличнь|х-. от рав'нов0с'ньтх
для температурь|, перво}1ачальцо создавгшей активньте ча-
стиць|. 1ем не менее и в этом случае природа пер'винной
3п(?|1'Б21{]4|| имеет термический характер.

|1о-иному обстоит А€./|Ф ;в относительно <<холодной>' неизо-
тормической пла'з,ме, например плазме тлеющего раз'ряда, в
кото'рой температура электро'нЁ0|Ф |23? более или менее 3на-
читель.но пре,вь1'1пает темпе'ратуру молекулярную.'3дось ко':-:-

центрации тех или иньтх ча1стиш, из т(отс:рь|х }1окоторь1е м'о|гут
бьгть химически акти'внь[,ми' определяются не термодина'миче:
ским равновесием' а стационарнь|м состоянием'
во3,н{икающим вследствие конкуренции различнь1х процессов
Фб:!3'3,Ф,в2ния и ра1сходования !!астиц. по|это'му в 3авис11мости
от с,оо,тно1пения скоростей !!81!4|39;||Ф,г|[>кЁ9 нап'равленнь|х
процесс0в, ко'!{центрации как пер'ви'ч'но актив'нь1х ча'сти11' так
и конкрет1нь|х продукто'в внутри самой пла3мь| могут суще',ст_
венно о'тл}ичаться от термодинам'ич0ски р5,вно'вес,нь:х* и,
в частности' 3на|ч14тельно превь|1пать ,последние. Б 0то'м сл'учае

умест]но говорить о'спе'шифи.т0с'кой ал е|к т р и ч е'ск о й акти'
вации реа'кций; о ней соб,стве|н'но и булет идт]т речь в настоя-
шеп: параграфе.

||ер'вое представление о природе химичес|(и а'ктивнь1х

- ъ*"* соответствующих равновеси|о при температуре молекулярного
га3а.
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части,ц в раз;ряде ото)кдествл1тло их с ионами. Фно возпн.й,кло
главнь1м о,бразом на 0снове наблтода'вш_тейся в некоторь|'х слу-
чаях пр0порциональн'ости ме)кду скоро1стью реа1кции и сйлой
то'ка разряда. \а'кая про!по,рциональность натблтодала|сь; на-
пример, в р6боте .[|инпера по диссоциации в,0дя'н0го пара,
Брюэра и Бестхавера по синте3у аммиака |в тлею1цем ра3ряде
при низких давлениях (0,1-4 мм рт. ст.). Б последнем случае
бьтло :найдено' что скорость 'синте3а' из'меря'в11{аяся по и3мене-
нию давлен[9, '€!Б933,}{3 с силой тока урав|не]{ием :'

. ёр :ас. ' .

а!

1(озфф,ициент пропорционально1сти а за'висит, по Брюэру и
Бестха'веру' от ра3ме|р'ов и фо:рмьт реакцион]ной трубки; при
да'нной >ке тр'убке не 3а|висит от давления и градиента потен-
циала'в ра3ряде. 3ти данньте и привели к представлению о

ионе [.{2+ как активной частице при синте3е аммиака, так как,
с одной сто'роньт' концентрация ион0в пр0по|рцио,налына си.пе
тока и,.следо1вате']ьно' по осн'о'вном1у 3а|кону химичос1кои кине-
тики дол}{!но оправдь|ваться эмпирически найденное соотно1пе_
ние. € другой €?Ф,!0ЁБ1, предполо|х(ение 'о возбу>кден,нь1х моле'
кулах как акт|ивнБтх ча;стицах отвергается не3ависимо1стью
ск0рости Р!акт!ии от да'вления' та1к как 

^их 
кон1центрация долх(-

на умень1шаться с рост0м да'вления.
9исто'ионнь1е механи3мь| бьтли постулировань! |'| д;1я ряда

других реакший в тлеюще'м ра'зряде:

ш, "* 2Ф"-* 2}.,1Ф'; 3Ф, _' 2Ф';

2€Ф 1Ф, -+ 2€Ф'; 2€Ёд -' 6'Ёд * 2А",

€Ё* * 202--> €Ф, * 2А'Ф; 2},1'Ф -* 2},[' 1Ф';
2\Ф, -* ш2 + 2о2.

|-|дд:риме!' при упоминав'шейся ранее реакции дис|социа|1ии
водяного пара предп'олагалось' что 'первоначально при элек_
тронном ударе обра'зуется ион ЁэФ+, распадающийся п'ри со-

ударении с настишей }1,
нр* +][ _* Ё * Фн+ -|- м.

'Аналогичньхй 
раопад претер,певает и ион ФЁ+

он++.:!1-+Ё+о++м.
1(.онечньте п'родукть| !_}!;€'ё0|{!3!1,|'|!{, т. е. [{э и 9э, образуют'ся
3а|тем путем ре;к0м;бина,ции атом0в в0д0рода, а также атом'ов
ил|и и0но|в кисл0рода.
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"&1ногократно делались попытки .пцдтвердить и0н'ную гипо_
тезу ссь]л{ками на ре3'ульта'ть1 и'зучения реа!<ций под дёйствием
медлен1нь|х электронов, обладающих известной скоростью. 1ак,
нап'р]'!мер, бь:ло найдено, чт|о заметное о6,разоваЁие аммиака
пр 0исх одит п'Ри' ус1коря ющ81* ;электр о нь| п отенциале не м енее
! | в' а то|чнее в ре3ультате четь|'рех работ бьлло полунено сред_
,нее ,з!|ачен!е, !2Б:[Ф€ 17,3 в' !(ак считалось' п,ри 0том поте|н_
циале о'бразуется ио'н },1я+. |]отенциал 14о;1143аци14 молекул а3о-та' одна.ко' 3начитель^но мен|)ше _ 15,4 6. € другой стс'ронь!'
опь|тное зна|чение 17,3 в 3начитель![о блих<е т| Бнергии диосо-
циации молекул А2 на нейтральный атом и протон

Ё'*е_*н+н+-17,8 эв'

3 связи с этим возникает во:трос:'не является лп последний
'пРоце,с,с первинной стадией синте3а амми'ака по крайней м,ере
в 0пь]тах с медленнь!ми электронами?

д{алее найдено, нто критйнеский потенциал для реакции
синте3а о3о,на ле)кит в пределах от 25 до 2& в, тогда как энер-
гия |4он|13ац!|и молекуль: Ф2 составляет всего 11,7 эв. 1аким
образом, ио,н|ная гипотеза непо,средствен'но не подтвер)кдается
да|гн-ь!ми по электронн0му удару.

ионная,гипотеза в своем первоначальном виде пр0тиворе_
ни1 пв !я!,€ случаев и 3акону сохранен'ия энергии. Ёагпример,
т{ри электрокрекинге метана в тлеющем ра3ряде ацетилен
мо>кет быть получен с расходом энергии 6коло 7 квпо. н|м3
€:Ё2. ||оло}|{им' что для образования одной цолекульп €2Ё2
гтеобходима и достаточна иони3ация одной молекульл'€А4, А|'А
3атрата энергии 14,5 эв. 1огда, да}ке при совер1шенно неве-
роятном допущении о полном использовании э'нергии' подво-
димой к разряду' н_а.йразование^ацетилена получается рас_
ход энергии, равньтй !7,3 квпт. ч|м3.

Бообще гово|ря, ,нет оснований при:пись]вать ионам реак_
ционноспособность, повь|шенную по сра,внению с обьлчнь:ми мо-
лекулами*' так как' |{апример, для 

-больштин'ства 
и3учен'нь1х

полойкитель!ь|[ .(в;}:х?томнь|х ио'нов э'нергии связи боль!'пе' а
ме}кдуядорнь!е ,расстояния мень1!]е тех 

'(е 
величин в но'рма,,|ь-

.ньтх молекулах. €лелующая таблица содер)кит некоторь|е при-
мерь!.

1аким о'бразом, за немно(ги,ми иокл}0чен,иями' примером
которь]х является водород' хими'чес'кая с1вя3ь в ионе 'прочнее'
чем в соответству}ощей молокуле.

*3а
вать как
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исключением' может быть, случаев, когда ионь| можно рассматри_свободньге радикалы' например шт2.

9не.ргии связи (!6) и ме}кдуяде';''1;;;"":
(г) некоторьлх двухатомнь|х модекул и ионов. (по |'ерцбергу)

}1олекула Р9 эв г,А

8е[|
(8еЁ)+
с6н

(сан)+
(|,

(€!')+
о,

(Ф')+
н2

(Ё')+

,,
3,6
0,679
2,0
2,4в!
4,4
б'082
6,48
4,556
2,649

1 ,343
! ,312
1,762
1 ,668
1 ,989
],89
] ,208
1, ]23
о '742
1 .06

Аальнейгпее видои3менение ионной гип0тезь| ,свя3ано с ра-бстами .[1инда и [локлера (1931), }€12тЁФ3й81пими большое
сходство ме)кду реа'кция|ми пре-вращения метана' этана' про_
пана, бута.на -и этилена, с одной сто'оонь1' в барьерном разря_
ле, а с лругой _,под действием ._*.'.т'ц радиоа,ктивного рас-
пада. €ходство бьлло установлено в от'но|пении следующих
г./|авнь|х характеристик реа:к:{ий:

1) относительная'ско,рость ]превращения ра3нь|х углеводо_
р0д0в'

2) отн'осительнь|е колицества вь]деляющегося,Родооода'
3) относительнь|е количества об,разующихся водо'рода и

метана'
4) прошент превращения в )кидкости,
5) с;релний со!ста1в }кидко1сти по водороду и углероду.Ёа осно,вании этих'наблюде'ний авторьт пришли к вь]воду

об идентично|сти механи'3'мов реа;кций в о,боиг случаях. !(роме
того' для реакций, идущих ,под дей,ствием ('_частиц исходя из
известной ионизирующей с;по,со'бно!сти послед}тих авт(}рь] 0п-
ределили число реагирующих молекул углевод0рода в ра1счете
|{а одну пару и0но,в, образующу}ося при прохох{ден[].| 9?;€1|![ь|
через га3. Ф,казало,сь. что о'ни во всех случаях боль:'ше еди|ни-
ць1, а именно в ряду €Ёц : €:Ёо : (уАц: (эАэ составляют 2 :

2 : 5,0 : 19,8. Б результате .[{индом бь:ла предлох{ена- видоиз.
мененная ионная теория механи3ма химического дей'ствия



разряда' известная под на3ванием теории ионнь1х групп или
комплекснь1х ионов (с1шз1егз). €,огласн'о этой теории' ;вокР}г
иона группируются молекуль|' имеющие постоянный диполь-
нь:й момент или момент' индуцированньтй полем иона. €истема
представляет собой, таким образом, комплекснь1й ион, сохра-
няющийся 'как целое действием электростатических сил. ||ри
столкновении с частицей, имеющей заряд противополо>кного
3нака' центральнь1й ион нейтрализуется и вь|деляющаяся при
этом энергия, используется на химическую активацию окру-
)като||{их его молекул. Ёапример' ра3ло)кение водяного пара
мо}кет' по .[!инду, протекать по следующему механи3му:

: ;8:';:]:Ё:$г]}
1аким образом, образовацие одното иона Ё2Ф+ ведет

к разло)кению пяти молекул водьт. 3а'кон сохранения энергии
при этом не нару1шается' так как потенциал ио'н1.13ации моле-
культ Ё:Ф составляет 13 в, а на ра3ло}кение 5 ЁаФ необходима
3атрата энергии' равная 'приблизительно 5 х 2,5 : \2,5 эв.

|с1сходная теория' .[|инда .бьтла развита и видоизменена
йу"до' (19Р4), Райдило'м и .[[ивингстоном (1936). ||о !!1унлу,
центральнь!й ион играет ли11]ь роль катал|1затора. Ёахолясь
ъбли,з;и иона' молекульт деф9рмируются' иепь]ть1вают внутрен-
нее напря}ке}1ие' становятся химичес1ки активнь1ми и могут
при соуларениях мец<ду собой вступать в реакции, невозмох(-
нь|е в пространстве, свободном от'поля. йнь:ми словами' мо-
лекуль| ак!ивиру-ются и реагируют в поле центрального -и0на
до его нейтрализации. |]осле нейтрализации разлетаются у)ке
продуктьт реа]кции, если о|пи успели образоваться.
Б связи,с т!кой точкой зРения'возникает вопрос о том' откуда
6ерется энергия' необходимая Аля прохо)кдения эндотермиче'
окой реакции, например д].!ссоциации водь1. ||равла, в процес'
се,самого.образования комплексного иона происходит превра-
щение потенциа.}1ь'ной энергии в инь|е формьт, но чтобьт ком_
плекс'стал стабильнь:м, необходимо удаление этой избь:точной
онергии. 1аким обр4зом,, ието'чник 0нергии реакции в 9 )к е
о б р а,зо в а'в;1]е м с я устойнивом комплексном ионе
остается неяснь1м. |1оэтому /|ив'ингстон ворнулся ц первона-
чальной точке 3рения ,;-|и,нда, считая' что реакция проиеход|{т
в результате нейтрал\4'3ации центрального иона. ||о т е о р и и
<<г о р т ч т х т о ч е к>>''развитой .[|ивингстоном' вь|деляющая-
ся при нейтрализации энергия на'гревает комплекс до вь:сокой
тем]пературьт. 3то следует понимать в том смысле' что непос_
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редственно после нейтрализации ком1плекс о,бладает эн8}1д6!,
которую он имел бьт, 9.ущ631вуя в ,виде д0статоч'н6 больтцой
мас'сь| га3а 'п,ри некоторой вьтсокой температуре. (онечно,
малое число молекул' составляющих комплекс' недостаточно
для определе!тия температурь1 вобь:чном статистичес,ком
смь1сле' однако совокупность всех комплексов в реаги_
Р}ющей системе допускает'статистическое ра,ссмотрение. |{тртт-
пись1вая с0вокупности нёйтр3лизуюфихся ком,плексо'в 0пре_
деленную вь||с0кую температуру, .[!ив:.:нгстон счи.тает' что в
ней уста.на1вливается химиче|0кое ра,вновесие' соответствующее
этой тем'пературе. 3та, теория была р?звитА для,объя,онения
реакций под действием с1частиц и применена с наибольгпи'м

успехом .[!индом и ,[|ивингстоно|м при и3учении влияния со-
,става 'исходной смеси т{а число молекул Ё8в, обр.азующихся
при синтезе и3 водорода и бро'ма на одну пАру ионов.

Б своих расчетах ]1и'{1д и .[{иви'нгстон пользовали'сь сле_
дующими обо'3,начениями:

Рн", Рв',, Рнв, - давления реагирующих веществ;
*н,, 1в',, {нв. -мольньте доли компонентов в ко'м-

плексном ионе непосредственно перед нейтрализацией иона;
с, р _ константь]' хара.ктери3ующие обогащение ком1плекса

бромом и бромисть:м водородом по сра,внению с водородом;
м|м 

-изменение ч,исла молекул ББг в среднем комплексе
благоАа'ря достих{е'нию ра'вновесия п0сле ,рекомбинации' т. е.
ореднее число молекул 1-||'1, 9$!а3ующихся или разлагающих-
ся на 1 ион определенн,ого знака;

п ..- общее число м'олекул всех типов в среднем комплексе;
.{ _ мольнь]е доли по'сле достих{ения ра'вновосия при неко-

торой эквивалентной вьтсокой температуре;
( 

- константа равновесия при той >ке температуре;
-[4ех<ду введеннь11ми величинами мо)кно 3а'писатъ следую-

щие соотно1|]ения:
оу 'н",^н, : 

&, + "Рщ + РР'".
и аналогично для 1вг, п $нвг.

1ак как,при нейтрали3а1|иу1 ко'м1плекса число' молекул Ё8г
в нем увеличивается на /у1| !,{, слеАовательно, число молекул
водо1рода и брома умень1пается на']у1|2[х/. Б связи с этим рав-
новеснь|е мольнь]е д::и участ|1|1коь реакции вь|ра3ятся:

у-х
- -н2 - -н] 

2п!''/ '

\",,: {"., -*
6в



{''в, : {,", -
Бсли за;пи'сан'нь]е таким образом ра'вно1веснь!е мольнь|е долиподставить в к0нстанту ра,внове)сия

( - !.1;в1]' 
.\в',&н''

в конце концо'в получается уравнение, ,вь|ра)кающее !х/ |Р1 че-
рез да'вления реагиру]ощих веще'ств Рн,, Рв'" и Рнв. и четь!ре
константь!' т. е. к, с, $ и п.

6пь:тньте значения м|м* и3менялись в 3а,висимо'сти от паР-
циальнь1х давлений реагирующих 'веществ ц 6ьтли.' паимень_
11]ее поло}кительное - 0,24, наибольгцее поло)кительное -2,98 и наи,больп_тее отрицательное - 5,74. |1риписав *'й*1'"-
там следую^щие подоб,ран|нь|е 3на,чен14я: ц - 38, Р: 15, ,(:
2,2 и п: 8, апвторьл полунили удовлетворительное с'о|гласие
вь1численнь|х и опь]тнь|х значен;ай м|/']'' в частности' для трех
случаев' на3ваннь|х вь]1пе' лля й|!:1 бьтло 'найдено +0,27'
+2,9| п - 2,|8.

?аким о{б1разом, ,ка:к будто бьт нали,цо из,вестнь:й уепех те0-
рии. ,(,ело, одна'ко' осло>к,няется тем' что с'омнительна' в осо-
бе'нности для неполяр'нь{х молекул и при п,0вь[1пеннь|х темпе-
ратурах' сама,возмо)кность образова'ния ком-
плек,снь]х ионо,в ка.к устойиивого целого. Бопрос об об_
ра3овании и устойнивости ион,нь1х комплекс0в ра0сматривалсяс различнь!х точе)к зрения и' во_пе.рвь1х' с т0чки 3рения элек-
тростатики

Ао'я заря|\а е п'ритягивает молекулу с ди1польнь1м мо1мен-
том р' располо)кенную на расстоя|{ии & от его центра' с силойг:_+. (1)

д0

!,ля улаления центра молекуль! с расстояния Р от центра иона
в бесконетность необходима затрата ра'ботьт |(

м
п /т|

\?:(РаР::!-)р'
Р

(2у

так как в это1м случае потенциальная э,не,ргия молекул в поле
иона буАет больтше ки,нет'ической и они не смогут покидать
сферь: рациуса Р ' 

окру)кающей ион. (ритерием устойч!{вости
ком'пле'кса булет от'но,11]е*1ие

у 2еш

с 3нт'а'
превь|1пающее едипицу.

ФпреАеляем ото отно1пение при 0"€ для хлористого водоро_
да' дипольнь:й момент которого равен приблизительно 1 . 10-18
сс5в. |!римем Р' равнь|м одинарному и Авойному га3окине-
тическому диаметру б молекуль| Ёё1, т. е. булем рассматри_
вать устойчивость однослойного комплекса, в котором моле_
культ вплот'ную прилегают к иону' а так)ке двухслой,ног'о. 1ак
как оЁ{61 :4,46. 10_8 сл, получаем

при Р:о (+) .:4,3 п т!|и о:2о (#)'",:1,06.\ Ё ,/ г|с1

||олунается' что ионнь]й комплекс булет, как булто бьт, безу_
словн0 устойнивьтп: при одном слое' со|стоящем из 12 сферине_
ских молекул Ё€!, располо)кеннь1х вокруг центрального иона'
потому что 12 наибольгпее число с,фер, которь]е можно одно-
слойно располо)кить вокруг одной такой х<е сферь:. 9стойчи_
вость )ке второго слоя сомнительна' так как отногшение Р/Ё
для него близко к единице. 1ак обстоит во|прос в случае моле-
кул' име}ощ'!{х 3начительньтй по,стоянньтй дипольньтй момент.

,а]|ля неполя'рной молекуль1' находяпдей'ся в поле напрях{ен-
ностью Ё, индуцирова,нньтй дапольнь:й момент равен

!!: аЁ, (4)

где 0 - поляри3уемость молекульт. |!оляризуе'мость связана
с диэлектрической по.стоязной € уравнением 1(лаузиуса-}1о-
сотти

с_1 4тР
, +2 3к[

(Р - давление газа, 7 - тем'пература) ' которое для диэлек-
триче'ских посто'яннь]х га3ов, близ'ких к единице' переходит
в более простое

. 4тР

-ш-
к1

(3)

5 3аказ 1695

(5)



Ё{апря>кенно,сть поля' со3да'ваемо'го ио|но]м' рав'на

е -заряд 14она' а & - раостояние от его центра. |1одставляя
это 3начение напря)кенности, а та1к)ке 3начение поляри3уемо-
сти из (5) в соотно1пение (4) полунаем

(е-1,\к! е
([ - 4тР д2

(6)

€ила взаимодействия иона и диполя дается уравнением (1);
и,споль3уя его и (6) мо}кем вь1числить интеграл' анало|ги'ч'нь|й
(2), т. е.

'. 1, 
^,у::Рё&:,\'*''#''' #: Ё#{:#, (7)

оо
где 1|, ка'к и п]ре>кАе, представляет работу, 3атрата кото'рой
необходима для удаления молекуль1 от иона с рассто'яния от
центра ионар в бесконечность' т. е. энергию связи молекуль1
с Р|оном. 1(ритерий устойнив'о'сти комплекса в этом слуцае
имеет вид

9- _ е2(е_|) (в)
Ё |2тРрц 3А!рц

т. е. обратно п!оп0![ионален ух{е не квадрату, а нетвертой
стелени расстояния ме)кду центрами ио'на 14 молекуль1.- Фпре-
делим 0то от'но11'1ение для а3ота и этилена при атмосферном
р,авл{нии (1,013'106 ён|см2) и 25'€, т. е. при условиях изме_

рения,ди'электрическихпостояннь1х'равнь|хсоответственно
1,оооьзв и 1,0б132. 1-1р:тмем, !{ак и прех{де, Р равнь^1м га3окине'
тическому д',*"'ру молекул о' }ат< как \, :3,75' 10_8 и

-с,н, : 4,95' 10*8 см, получаем

(#)". - 1,64' (#).,,,: 1'33'

т. е. и в эт0м слг]ае как буАто бьт полунается' что однослой_
ньте комплексь{ долх{,ньт бьтть устойнивьтми' однако 3десь зна-
чения 1,||Ё значительно мень1пе 0тличаю}ся от единиць]' чем

длямоле,кулсг!остояннь!мдиполем'что)кекасаетс"319!Б1[
.''*,, для которь1х следует поло>кить Р:2б, то для них $(|Ё

умень11]атся в 16 еа3, т: е. станут 3начительно мень1ше едини_

ць|; поэтому второй слой безусловно неустойнив.
?аким о[]раз6м, для газо1в с о'тно|сительно больгпим постоя'н-

ньтм дипольнь1м моментом или со 3начитель'ной [оляри3уемо_
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стью ка3алось бьт вероятнь1м' что ионь| моцт образовьтвать
скопления молекул около одного элементарного 3аряда. Фдна-
ко считать ре3ультать| этих расчетов вполне.достовернь1ми не
следуец-особенно в случае неполярнь1х молекул' когда отно-
шения Р|Р-полунаются не так у>к сильно отличающимися от
единиць]. !(роме того' напря)кенность поля ио'на меняется на
протях(ении_ диаметра од9ой прилегаю11тей к нему молекуль1'
т. е. отр :0,5о до р:1,5о в 9_раз, а это ставит под сомнение
правильно,сть вь!числения силь1 по формуле (1). .(,алее, зна_
чения диаметров молекул не известнь1 с достаточной точно-
стью' тогда как критерий устойнивости комплекса $(|Ё) ьте-
няется обратно пропорциональг{о б4, т. е. 'очень сильно 3ави_
сит от л14аметра.1(ак раз в пределах значений Р, близких к б,
т. е. когда теория ведет к возм0жности су11!ествования устой-
чи1]0г(-) к()м!!'|екса' сама теор}!я не надежна. |-!ри больш:их >ке
расстояння\, сках(ем, на расстоянии второго слоя вь|числение
силь!-по формуле (|) становится более достовернь|м, но тогда'
как бь:ло п0казано' сами силь| недостаточнь: для образования
ком пл екса.

}!аконегп, вь!|1|еприведеннь[е значения критерия устойниво_
сти относятся к низким температурам' т. е. к 0_25.с, и для
более вь!с(.)ких тем{|ератур 4олжны 0ь:ть уме!пьшень!, т<ак это
следует из формтл {3) и (8). в отно'1||ений т'|'г'' которое, на-
пример' в условиях тле|ощего ра3ряда вполне мо)кет дости-гать 3_4. Б таком случае дах(е критерий устойчивости одно-
слойного к0ш,|плекса по;;ярной молеку.лй }_!0| становигся близ_
ким к единише' а .!'ля неполярнь[х _ 3начительно меЁ1ь1]]е еди-
н и шь|.

[ иной точк!| зрения к вопросу об устойнивости и0ннь|х
комт|лексов подошли 3йринг, |-иршфельлер и 1ейлор. рассчи-
тав|!'.|ие константу равновесия реакции

А у 3+ --> АБ+, (э)

|де д _ нейтральная молекула, в+ _ ион п АБ+ _ комплекс.
|(онстанта равновесия 

т? - ив+|

может бь:ть в .'''".'.'"'';. #;'йми статистинеской тер_
модинамики вь|ра)кена через суммь| состояний взаимодейст_
вующих частиц.

14менно

(10)
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А&

!(:Рд,* е- кт.
РдР3+

где л, _ суммь1 состояний,
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а_АЁо_у0!- энергия в3аимодействия мех{ду ионом с
3арядом е и поляри3ующей,ся ,молекулой' 0пределенная ранее
соотношением (7).

|1одставляя в (10) соответствующие суммьт с'остояний и вь:-

ражая поляри3уемость 0' в 10_.2{ см3, авто'рьт вь1числили отно-
1шение концентраций ком'плекснь1х и п',ростьтх иоцов

(4=':| - 6,46 .д-,[!з!!э_\* 
'.','#, (11)

[в*] { $яйв |

в к0т0р0м *1с - молещлярные веса'
Р * ра'сстоя'ние ме)кду центрами А и Б+'в ан[ютремах и

Ра 
-давлен?ие 

А в атмосферах.

Б слеАуюшей табл. 2 привеАень: ре3уль.тать1 расчето|в
для нескольких ко'мплекснь|х ионов' возмо)кнь|х в водороде.

\ а6 лтаца 2

|(омплексньле ионь| в водороде Рн.:! ,'п

|(омплек-
сный ион

Фтттош.:ение кот:цег:траци:]

8''Ё'+
8'Ё'*
н''н*

0,8

0,663

0,8

!н| ' н2+ ]/{н; ] : о, 1в6

|н.н*1/!н*]:0,116
(н'.н3+]/|н'-] : 0, 173

3ти ра'стеты' по'видимому! п0ка3ьтвают, что во всяком случае
в реакциях с учас'тием водорода компле1(снь1е ионь| не обра-
3уются в количвствах, достаточнь1х для объя'снения скорости
химических пр0вращений. |1о'этому тео'рия ионнь!х комплек_
сов. пригодная для объяснения нвкоторь]х- реакций, проте-
кающих при ни3к,их температурах под действием 0'_частиц'

'никак не мох(ет 'считаться удовлетво'рительной в применении
к оеакциям в разрядах.- '(обозе"ы#, ва"ил"евь1м и Бреминьтм (1937) бь:ла вьтска_

3ана мь1сль' что для реакший в разрядах нет г!икакой необхо-

димости ш0кать ка'ких-то химически активнь]х частиц о'собой
поиподь!. отличнь!х от акти,внь|х частиц при о,бьгнньтх термиче.
с{<и* реакшиях. | отой то'ч,ки 3рения активнь1е частиць! в раз_

ряле могщ бьтть теми х{е, что и при обьтчньтх реакциях, т' е'

} перву:о о!!ередь евободньтми атомами, своболньтми р^ад}1ка-

,'йй7 :<олеб1таг:ьно возбу>кдеттньтми моле'кулами. Фднако
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пути во3никновения 0тих частиц в раз'ряде' а.след0вательнц и
их концентРации мо'гут бьтть совсем инь1ми' чем при обьгчньтх

условиях.
Б связи с этим инте'ресно, что ре3ультатьт и3учения синте}а

и разлох(ения бро'мистого водорода под действием с-частиц'
казалось бьл, успетпно объясне:+нь|е с точки 3рения теории <го-

рячих'точет{>>, бьтли с еще боль:лим успехом объя'свенЁ 3йрин-
гом с сотрудниками (1936) с точки 3рения атомного механи3'
ма. !-!рохоАя чере3 газ, (!-частиць| первично ио'низируют и во3'
бу>клают молекуль!' причем образовавшиеся ионь1 и возбрк-
деннь|е молекуль1 могут участвовать в разли'чнь1х вторичных
реакциях. Б чистьтх га3ах механи3мьт представляются в сле_
дующем виде.

3 водороде:

А'*,'-Р'*-!а*е"
Ё'**-'н;+ а-->2А*о.,

н;+Ё'+Ё;*Ё,
Ё} * электрон или отрицательньтй ион -'н + !1', \|ли _+ 3Ё.

Бг'*а-+3г/*о*е'
Б броме:
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8 омеси водорода, брома и броми'сто|го водорода возмо)кнь1
еще и другие вто,ричнь1е ионизационнь1е процессь|' однако они
в первом приближении не учить1ваются.

-9исла пар ионов' о'бразова,ннь1х первич}1о с:_частицей в сме-
си Ё{Бг' .3г2 и Ё:, 3?'Б}1'[91' от ,парциальнь]х давлений га3ов, от
их торм6_зной способно'сти* и от величин так назь1ваемь]х от-
носительнь|х ио!{изаций, т. е. чисел пар ионов' производимь|х
частицей в данном газе ,на пути длиной в | см. Фтногшение
числа поло)кительнь1х ион0в да'нного газа к общему числу
подчиняется простому 3акону

.[н, : 5н,1н'Р', 

-
ш 3н,/н,Рн, * 3в.,/в',Рв." * 5*'''1н"'Рнв,

[нв. *
л

3нв./нв.Рнв,

3нв./нв'Рнв. + 5н' 1н"Рн, * 3в.,1в."Рв'"

3десь принять{ обозначения:
м ! - 

число ]пар ион0в со,от'ветствующего газа'
:! 

- 
общее число пар.ио1но'в' образованньтх с-ча,стицей,

.5, 
- 

тормознь1е способности газов' отнесеннь!е к во3духу,
тормозная способность которого принята 3а единицу'

/, 
- 

велипинь1 относительнь1х ионпзаций, так)ке отнесен-
ные к воздуху'

Р| 
- 

парциальнь|е давле'ния' которь1е в дальнейгшем вь]ра_
}!(аются в мм рт. ст.

3начения относительнь]х тормознь|х способностей и3вест-
ньт хоро1по:

3н" : 0,24, 36., -- 2,в0,3нв.: }св'" * $в.,) :\,52.

0тносительнь[е иони3ации мо)кно '].'"'" приблизительно:

]н,: 1,0, /в.,: 1,35 и /нв. : 1,29.

Атомьт водорода, появившиеся в результате реакций, пере-
численнь{х вь|1пе' могут вступать во в3аимодействие с молеку-
лами Бг: и ЁБг

(3) Ё { Бг, &* ЁБг * Бг * 36 ккол,

(4) Ё * ЁБг&* Ёэ -| Бг { 16,7 ккал.
* Алина пробега & о-частицьт в га3е свя3ана с ее ки1-1етической энергией

/( соотношением &: в [{"|"; обратная Б€;'1}.|9}]1{2| коэффишиента пропорцио-
нальности 6 на3ь|вается тормозной способностью газа.
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3то 'реакшии эк3отермические и поэтому протекают о'тноси-
тель|но бь:стро. 1,1спользуя, далее' и3вестное из работьт Боден'
гптейна и }Ф,нга отно1пение констант скоростей ](з| |0: 6,4,
мо}кно записать относительную вероятность 6 реакшии
(3), равную отн'о1пению с'ко'рости этой реа'кции к сумме ско'
ростей реакций (3) и ({)

(д [г1] [Ёвг] { з(3 [Ё] [Бг1] ,,1Рнв.
'т 8,4 Рв."

Анало;ги,чнь1е реа(кции атомов брома

3г { ЁБг -+ Бг2 -г н ._ 36 ккал,

Бг ф Ё, -+ ЁБг -]- н _ |6,7 ккал

эндотермичнь1 и не могут протекать с 3аметнь]м эффектом. |4х'
след0вательно, мо)кно не учить|вать' поото,му образо'вание
атомов брома из Бгэ не влияет на количество образовав1пихся
или разло)к'ивших'ся молекул ЁБг.

3лектро'нь:, образо'вав|пие'ся в ре3ультате проц_е_ссов иони_
3ации' м0гут 3ахвать]ваться молекулами Бгэ или ЁБг, имею_
!цими к ним больтпое сродств'о. Б результате следуют реакции

(1) е {Р;т2&-' Бг- * Бг,

(2) е*ЁБг&-+Бг {Ё.
0тносительная вероятность / второго процесса равна

- 
](, [ЁБг] - 

1

!(, Рв."
!!__-:
'- !(" Рнв,

/(: [8гя] * (э [!18г]

Фдна,ко в этом случае отно'1пение констант ско'ро'стей |{у/ |6
неизве!стно и3 опь1та и отн0сительно него приходится делать
предполо)кения._ 

1еперь мох(но 3аписать вь1ражение для вь]хода ЁБг на
1 пару йонов, первично образованнь|х 0_]частишей. |!ри прохо-
)кдении 0-частиць1 в смеси Ё:, }|Бг и Бг2 ее .энергия мо>кет
бьтть воспринята молекулой любого |4з этих газов. Бсли она
воспринята молекулой Ё2, п}сть в ре3ультате. реакций поло-
)ки'тельнь1х ионо'в' по'следующих нейтрал\4зац||й ионо'в и путем
диосо'циации без ио'низац"и образуется в среднем с атомов Ё
на 1 ;пару ,ионов. 8сли >ке энергия воспринята молекулой
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ЁБг, пусть образуется 6 атомов \1 и 0 молекул ЁБг булет
вследствие эт,о'го разло)кено. Бром, конечно' такх{е мо}{ет вос_
принимать энергию 0_частиць1' но появление при этом атомов
брома ле существенно вследствие их неспособйо'сти реагиро-ватьсЁ{эисЁБг.

Б ка>кдом пРФце'стсе начальной ио,г|изации появляется од''{н
электрон, бьлстро поглощающийся бромом ил14 бромисть:м во-
до-р-одом. 3тот электрон с вероятнос]тью ,4 буд9! реагиро,ватьс ЁБг, ц?Р?я дополнительно атом Ё и разлагая еще одну мо_
лекулу ЁБг. €ледовательно' число образованньтх атомов во-
дорода ра,впо

с$н.*&]й'нв.+Ам,
а число непо|средственно ра3ло)кенньтх молекул ЁБг

&/унв, -г Ам.
11омття, далее' что ка)кдьтй атопд Ё имеет вероятность Ё реаги_
р-о|вать с Бг2, образуя ЁБг, и вероятносты 1-3 разло>китьЁБг, то для вь|хода ЁБг на пару ионов получаем вьтрах<ение

мг
+ : |'-,' _')] [, + + а ]нр: *'] - , \м''_ А:

: а(2Б- 1) + -2ь (1-д1 +щ -2А(| - в\,

в кото,ром в, мн"| 
^] 

и !''/нв'|1{' из,вест'нь! и3 даннь1х о|пь1та. ве_
личинь1 а, 0 тц постоянная ,4 неизвест}1ь1 |и подбираются так,
что'бьт полу_чить лучшее со,впадение с опьт}ом. Авторьт приня_
л|4 а- 6, 6 :2 ,тц А : | для больп:их от'ногпений Рнв'|Рь'"'

1аблица 3

€опоставление вь|численнь|х и опь[тнь|х вь|ходов }|Бг на
1 пару ионов при синте3е - ра3ло}кении под действием

а-частиц (по дапнЁ:м 9йринга, [иршфельда и ?ейлора)

\,2
3,0
5,4
7,8
3,4

162,3
148, 3
84'Р

127,8
120,5
56,6
40,0
29,7
4,5

10,6
!,3

84, 9
167,5
411 ,3
456, 1

515,!
4,5

10, 6
571,1

0,24
0,48
|,79
2,27
2,98

-4 '7о*3,44

-5,74

о,24
0,58
1 ,90
2,67
2,85

-3,89*3,57

-5,о7
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д'" ].'ы* х{е отно11]ений паршиальнь1х да'влений з'начение А
не вах(но' так как тогда \ - в й2л,Ф; Б результате бьтло полу-
чено' как видно из та6л' 3, вполне удовлетворительное совпа-
дение ра|ссчитаннь1х значений м|м с о'пь|тнь1ми

.&1. Бодентштейн (1938) объяснил сверхравновеснь|е вь|ходы
оки'си азота пр}1 синте3е ее в дуге при пони)кенно'м давлении
(около 100 мм рт. ст.) с помощью механизма' вклю1{ающего
образование ат,омов кислорода 14 а3о1а путем с'о'ударений мо-
лекул с 'элект,ронами.

||ринем детали последних процес;сс'в не уточнялись. Б це-
лом механизм Боденгштейгта предста'вляет'со'в0купность сле-
дующих реакший:

1. Ф': 29,

2. }х}, : 2ц,

3. шо: },1 *Ф,
4. о+}{а:}',1Ф+}х1,

5.о+\Ф:Ф'*[,
6. ш+Фа:},{Ф*Ф,
7. ш+1.,]Ф:\'*Ф,

в. о+о+м;од+.&1 или 31.0+стенка: * Ф'{стенка,2'
9. }..1+ш+м:}.{а*.&[ или 91.!.,1+стенка: + \'4стенка,2'
10. ш+о+м:шо+м,
и3 которь|х при детальном рассм'отрении исключаются реакции
(4) как слишком эндотермичная' а так)ке (10) и (3), которь:'
ми' по мнению автора, мо')кно пренебречь по сравнению с про-
цессами (6,5и7).

Б. Ё. Рремин обратил внимание на то, что при олектр'окре-
кинге метана до ацетилена имеют место относительно 0че|{ь
вь]сокие значения тер м о х и м и ч ес кого коэффициен'
та поле3}!ого дей'ствия ра3ряд.'А \, т.е. отношения
теплового эффекта реакции к энергии' фактинески затрачивае_
мой в ра3'ряде. Р1менно для реакции

2(|1ц-> сл, + 3н,

значения ц достигают 0,7, тогда как для других эндот0рмиче-
ских реакций в разряде коэффишиент значитель}{о меньше.



!{апргтмер, для реакций 'синтеза о'1(иси а30та и о3она 3начение
т| не превь|тшает 0,04 и 0, 11 соответствен}1о. 6толь вь1'со'кое
3начение ц при электрокреки'нге мо)кно объяс'нить только при
допущении развития цепнь1х реакций с участием атомов и ра-
дикал0в. Фдин из обсух<давшихся механизм0'в представляет-
ся в следующем виде:

|. |1'!е -',\:', -- } ,.р"',"",е процессь|
2. сн4 *е -* €Ё, * Ё *е; ]

5. сн3 * €Ё' -+ €2Ё6,

6. сн3+н+}1-+€Ёд{}[,
7. н+ н+м+Ё'{}1.

|1ри этом образуюшийся по (+) и (5) ]зтан последовате'1ьно
догидрируется до этилена и ацетилена

€.Б. + €'}{д -+ €2Ё2.

3 отом механизме детали процессов (1) и (2) так)ке !{е уточ_
няются - они могут являться следствием прямого 9лектрон-
ного удара или протека'ть по какому-либо другому <<электри-

ческому>> механи3му.
Атомно-раАикальнь|е механи3мь1 пр1ивлекали|сь так}ке и

многими другими авторами для объясне!{ия химичес'ких прев_

рашений в ра3рядах и являются' вероятн'о, в принципе' но не
й деталях, йаи6олее соответствующими действительно|сти. и
это тем более, что' и3учение реакций с'вободнь:х атомов 1'| ра-
дикал0в вне ра3ряда дей,ствительно пока3ь|вает их вь|со'кую

реакционносйособность. 1(роме того, образован'ие атомов |!

радикало'в в ра3рядах во мг!о1гих случаях бь:ло подтвер-)кдено
непо'средственно ]\{3€'€_[т||€(]ро|метрическим методом. Фднако
это еще не решает целиком во|проса о меха'ни.3ме химич9ско'го
действия разряда. Бедь свободньте ато'мь! и радикаль1 пред-
ставляют собой час'тиць1 у)ке химичоски инь!е по сравне!1ию
с исходнь|ми молекулами. йх реакции-э'то р еа кци и вто_
р и ч н ьт е. А как )ке образуются сами свободные атомь1 и ра-
!икальт? |(аков меха'низ{м этих первР|чнь|х процоосов? Бот
3десь еще очень многое остается неяснь1м. Бероятно во3мох{-
нь] ра3личнь|е механизмь1 расще'пления молекул. Б некоторьтх
случаях, как например при д}1с'соц14а1114у1 молекул водо!рода'
во3мо)кно расщш1лен |1е |1х }1епосредс!венно при олектронно'м
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ударе. 3озмох<ен механизм диссо-циации за счет нась|щения
сродства к электрону одного и3 атомов' т. е. процесса типа:

е* \а+ {- { {,
|4ли

е*Ё{,+!,.}Ё,
где [_атом гадогена.

Р1меются случаи' когда свободнь:м радикалом является ион'
например ион \2+ - бираАикал' тогда сам первичньтй прошесс
ионизации электроннь|м ударом ведет к во3никновению ради'
кала. Аалее, со'гла'сно теории |энерге'тического ката_
л.иза (обозева, Басильева и Ёремина' значительнуюроль
при реакциях в олектроразрядах мо'гут играть так назь1вае_
мь|е ударь1 второго рода' 'при которь1х энергия электрон'н0г0
возбу>кдения одного партнера в соуда]рении превращается в

иной вид энергии другого партнера. ||римером удара вто'рого

рода в разряде мо)кет слу)к,ить г{роцесс, наблюдающийся при
ра3ряде'в ,смеси аргона и ки'слорода

Аг' (3Р){Ф, /'))* Аг (15)- о'е,) + о с3),"\А]
когда-при'соударении с возбу>кАеннь|м атомом аргона моле_
кула кислорода дис|со|циирует на ат0]мь1. ['1звестно так>ке' чтс|

присутствие паров ртути сенсибилизиру9т дис1социацию моле-
кул водор0да при электро'н-нь|х ударах. 1ак, в отсутст'вии рту-
ти заметная диосоциация Ё: начинается ли1пь при эне'ргии
электронов не менее !|,4 эв, а в ее присутстви1{ - при 7,7 эв'
3то объясняется следующей, последовательностью процесс'ов:

е (7,7 эв) + нв (6'3') * Ё9 (7 33') { е (0 эв)

Ё9 (7 а3') -+ Ё9 (6'Р3) + 7'о $0+7 А или 3,06 эв)

Ф :1} ]

нв(о'р3) (4,64эв) + н,(о'р3)();)* 2Ё } Ё9 (15').

Фбразовавтпийся во второй стал.и! мета'стабильньтй атом

ртути в 'состоянии 63Р!, имеющий энергию возбух<дения

4,64 эв,'в третьей стаА14и затрачивает эту энергию на диссо-
циацию молекульт Ё2.

!,ругими,экспериментальньтми о!сно|ва'ниями теории' энер_

гетичес)кого 1катализа является сенсибилизиру}ощее действие

ра3личнь|х добавок п!ри ре€'кциях в |электрич0ских ра3рядах'
}ак, 1(обозев, Басильёв й [ольбрайх наблюдали 3начительное

увеличение вь1хода ацетилена при электро1крекинге метана
'[5

;

*
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в тлеющем разряде при действии ртутн0го пара. .&1еханизм
та'кого <<'катал'ити'чес,ко|го>> действия ртутн0го пара состоит, ве_
роятно' так)ке в первично,м о'бразовании метастабильного ато_
ма ртути и последующей, сенсибилизированной диссоциации
молекуль, метана

н9 (63Р!) * €Ёд'-* €Ё, * н + нв е$0).

}}4зуналось* так}ке дейст,вие паров ртути и 11атрия на разло-
}кен'ие аммиака в тлеющем разряде' а так)ке паров ртути'
цинка |1' ка'дм!1я на его си,нтез из азота и водорода. (ак оказа_
лось' сенсибилизирующим действием облада!от в обоих слу-
чаях лишь парьт ртути' причем ре1пающая роль и здесь о?в.о:
дится ее метастаб'ильно,му атому, в дальнейшем обозначае_
мому символом Ё9*. 1ак как энергия разрь]ва связи \ _ Ё
'в ам-миаке приблизительно равна 3,6 эв, энергии возбух<ле_
ния Ё9* вп,олне до|статочно для отрь1ва водо'рода при ударе
вто1рого рода. ||ерв ая стадия процесса сенсибилизированного

разло)кения амм'иака мо.}кет бьтть изобра>кена следующим
ура'внением

н9**$$Ё'.*\Ё2+н+нв.
€интез аммиа1ка' ка'к предполагается' осуществляется прп

взаимодействии возбу)кден}1о|го азо,та \2* с атомами водорода
и роль ртути сост,оит в сенсибили'3ации образования по|след_
них. Б целом п1ро1цесс в присутствии ртути.изоб'ра>кается такой
схемои:

Ё9 + е --* н8* * е, 1 б^^а--.-- !
$$, * е -* 1:{] * е; } 

бо3оу)кдение электроннь!м ударом

Б8* * Ё, -+ Ё + н + Ё9 перелача энергии сенсибилизатора
реагирующей молекуле

' ш;*Ё*н+ш
и далее

шн+Ё,+}:[Ё,
и

}'{*Б'+}{Ё{Ё.
Ёще один слунай сенсибилизации реа,кции в ра3ряде, а и,мен-
но увеличение вь1ходо,в о3она в присутств1414 азота бьтл под_
робно рас'смотрен в $ 13. 3десь роль энергетическ0го каталу|-
3атора играет' вероятно, эл0ктронно-возбух<Аенная молекула
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а3ота в метастабиль'ном состоянии \1* и процесс образоваттия
о3она г{1редставляется в,следующем ]виде'

1. Ф'*е-*о+о*+с,
2. Ф'*Ф*}1_'о9+м,
3. Ф, 1- }1--" 02 * о + м'
4. $$'*е_+1\{]*е,

5. ш: + ш" -> 2$',

6. ш;+Ф*_+}.{'+о+о.

€огла,сно этой схеме' озон о,бразуется в реакции (2) при трой_
ном соударении ме)кду молекулой и атомом кислорода' а так_
х<е трегьей частицей &1, в'о'опринимающей избьтток энергии.
Роль >ке азота со'стоит в сенсиб\1л'и3аци|| процееса, образова_
ния атомно,го кислорода при ударе втор0го рода, изобра}кае-
м0м ура'внением (6).

1аким о'бразо,м, по теории о,нергетическо,г0 катали3а, зна-
чительную роль в образовании химически активнь1х частиц
в ра3ряде (в привеленньтх вь]1|]е примерах - с'вободнь:х ато-
мов) могут .играть эле!ктронно-в,оз,бу>кден'нь:е атомь[ и моле-
кулы главньпм образом' вероятно' в метастабильном состоя-
нии. Аналогия с катали30м 3десь та, что сами электронно-во3-
бу>кден,ньле состояния ат'омов непосредственно в акте химиче-
ског0 взаимодействия не участвуют' а слу)кат лишь передат-
чиками энергии от электронного га3а пла3мь[ ра3ряда к акти-
вируемь1м молекулам, облегная, таким образом, образование
акти,внь|х состояний. Б привеАеннь1х примерах роль 9нергети-
ческих катали3аторов игРают атомь] и молекуль| добавок.
Фднако это' вероятно' не обязательно. Аналогичную функцию
могут вь1пол'нять и элоктронно-возбу>кАен,!!ь1е состояния самих
уча,стников реакции, передавая энергию при ударах вто,ро;го

рода молекулам, себе подобнь:м, или молекулам других
участни1(ов реакции. Ёапример, пр}1 синтезе аммиака вероят-
нь1м,прФцста'вляется п роце'сс

\!*Ё9-*\'*Ё*Ё,о
в котором роль энергетического катализатора играет молеку-
ла азота. 1акх<е не обязательна' вероят1{о' во всех случаях
крайняя степень активации молекул, вь|рах(ающаяся в дис'
социации на атомь1. Б других случаях при ударах вт0рого ро_



да' а такх{е инь!ми путями' м0цт появляться молекуль| в со_
стоянии' близком к диссоциации' т. е. находящиеся на вь|со_
ких уровнях колебательно'го возбух(дения. 1акие молекуль|
такх{е могут бь:ть химически активнь|ми.

1аковьт основнь1е представления о механи3мах х]{мических
реакций в олектрических разрядах. Б заключение следует ска_
3ать' что с0вокупность элементарнь1х процоссов в разряде
нрезвьтнайн.о сло}{на и вопр0с находи'тся в настоящее время
в начальной стадии изучения.
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