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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ СКОРОСТИ РЕАКЦИЙ 
Cr + O2 + M → CrO2 + M И Cr + O2 → CrO + O
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На основе нового метода обработки экспериментальных данных определены константы скоростей
взаимодействия атомов хрома с молекулярным кислородом по двум возможным каналам, рекомбина-
ционному и обменному: Cr + O2 + M → CrO2 + M (I) и Cr + O2 → CrO + O (II). Полученные результаты
в совокупности с имеющимися литературными данными приводят к следующим выражениям для
констант скорости рекомбинации в пределе низких давлений и обменной реакции: 

 

  см3 моль‒1 c‒1. 

На основе k2(T) и константы равновесия для реакции (II) получено выражение для константы ско-
рости обратной реакции: 

 см3 моль‒1 c‒1.
Моделирование в рамках теории РРКМ показывает, что для расчета константы скорости k1,0(T) не-
достаточно учитывать только основное электронное состояние молекулы CrO2 ‒ требуется вклю-
чить также низколежащие возбужденные электронные состояния, вплоть до порога диссоциации.
Сопоставление измеренных и расчетных температурных зависимостей показывает, что наилучшее
согласие между ними достигается при средней порции энергии, передаваемой в деактивирующих
столкновениях возбужденной молекулы CrO2 с молекулами газа-разбавителя, равной ΔE =
= 2.8 кДж/моль.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Взаимодействие атомов хрома с молекуляр-

ным кислородом в газовой фазе представляет
значительный интерес как с точки зрения фунда-
ментальных исследований реакционной способ-
ности [1, 2], так и для ряда приложений [3–8], на-
пример, для анализа образования и превращений
соединений хрома при сжигании угля, промыш-
ленных и бытовых отходов [3‒5], объяснения ин-
гибирующего действия хрома на горение газов [6,
7], а также для создания моделей эпитаксиально-
го роста пленок диоксида хрома [8].

Как и реакция Fe + O2 [9], взаимодействие ато-
ма хрома с молекулой кислорода может происхо-
дить по двум каналам ‒ рекомбинационному и
обменному:

(I)

(II)

Насколько нам известно, константу скорости
реакции (I) измеряли только в трех работах [10–12].
В работе [10] измерения проводили в статическом
реакторе в диапазоне температур и давлений 298–
323 K и 2–600 Торр соответственно. Заметных
признаков протекания обменной реакции обна-
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ружено не было, что вполне объяснимо, посколь-
ку реакция (II) существенно эндотермична [13, 14].

В работе [11] эксперименты по взаимодей-
ствию атомов хрома с молекулярным кислородом
осуществляли в быстропроточном реакторе в
диапазоне температур и давлений 290–1510 K и
11–460 Торр соответственно. Эксперименталь-
ные данные были интерпретированы в рамках
следующих предположений: 1) при температурах
ниже 709 К реакция (II) не вносит существенного
вклада в наблюдаемую константу скорости расхо-
дования атомов хрома; 2) реакция (I) идет в пере-
ходной по давлению области. При более высоких
температурах реакция (I) протекает в режиме
низких давлений, поэтому наблюдаемая констан-
та скорости была представлена авторами как сум-
ма константы скорости реакции (I) умноженной
на полную концентрацию и константы скорости
реакции (II) (формула (6) в [11]). Это представле-
ние мы применили в настоящей работе для новой
интерпретации данных из [11], результат которой,
наряду с результатами из [10‒12], был использо-
ван для сопоставления с предсказаниями описан-
ной ниже модели для расчета константы скорости
реакции (I) в пределе низких давлений.

В работе [12] взаимодействие атомов Cr с O2
исследовали в ударной трубе, снабженной сред-
ствами атомно-абсорбционной регистрацией
атомов хрома, в интервале температур 720–3550 K
при полной плотности газа 2.8 × 10–6 моль/см3 и в
области 720–980 K при 1.4 × 10–5 моль/см3. Кон-
станты скорости реакций (I) и (II) были получены
с применением достаточно сложной процедуры,
основанной на предположении, что при ~700 K
вклад обменной реакции (II) пренебрежимо мал.
При этой температуре с использованием переход-
ных кривых были вычислены температурные за-
висимости констант скорости реакции (I) в пре-
деле низких и высоких давлений и с помощью
теории Райса–Рамспергера–Касселя–Маркуса
(РРКМ) экстраполированы в область температур
вплоть до 4000 K. Далее на основе этих темпера-
турных зависимостей в области 720‒4000 K и ме-
тода переходных кривых была вычислена темпе-
ратурная зависимость константы скорости реак-
ции (I) при полной плотности 2.8 × 10–6 моль/см3

и вычтена из температурной зависимости наблю-
даемой (полной) константы скорости взаимодей-
ствия Cr с O2 с тем, чтобы получить константу
скорости обменной реакции (II).

Одним из неожиданных результатов упомяну-
тых исследований было то, что константа скоро-
сти рекомбинации атомов Cr с O2 в пределе низ-
ких давлений оказалась существенно выше, чем

для аналогичной реакции других атомов, включая
атомы металлов (рис. 3 в [12]). В работе [12] сдела-
но предположение, что это связано с большим
числом низколежащих электронных термов, ко-
торые, складываясь вместе, создают высокую
плотность колебательных уровней вблизи барье-
ра диссоциации молекулы CrO2, величина кото-
рой, согласно теории РРКМ, пропорциональна
константе скорости диссоциации (рекомбина-
ции) в пределе низких давлений [15]. Однако в то
время не было ни информации об этих электрон-
ных термах, ни подходящей модели для расчета их
вклада. Впоследствии такие данные появились [16,
17], а в работе [9] была развита модель для вычис-
ления константы скорости в пределе низких дав-
лений, учитывающая вклад электронных термов.

В настоящей работе рассчитана константа ско-
рости реакции рекомбинации (I) в пределе низких
давлений в рамках аддитивной модели, предложен-
ной в [9], и проведено сопоставление результатов с
имеющимися литературными данными. Кроме то-
го, обработка результатов экспериментов из [12] с
помощью нового метода позволила получить
уточненные значения констант скорости реакций
(I) и (II).

2. МОДЕЛЬ ДЛЯ ВЫЧИСЛЕНИЯ КОНСТАНТ 
СКОРОСТИ РЕАКЦИЙ (I) И (–I) В ПРЕДЕЛЕ 

НИЗКИХ ДАВЛЕНИЙ
Константу скорости реакции рекомбинации

(I) находили по формуле

(1)

где k–1,0(T) – константа скорости обратной реак-
ции и K1,eq(T) – константа равновесия. Выраже-
ние для K1,eq(T) имеет вид [13]:

(2)

где ΔrФ(T) и ΔrH(0) – изменение приведенной энер-
гии Гиббса при температуре T и изменение энталь-
пии при 0 K для реакции (I), Rp – универсальная га-
зовая постоянная (Rp = 82.057 см3 атм моль–1 K–1),
Δn – изменение числа молей (Δn = –1 для реак-
ции (I)). ΔrФ○(T) и ΔrH○(0) для реакции (I) рассчи-
тывали по формулам

Величины Φ°(Cr, T) и Φ°(O2, T) взяты из [13, 14].
Константу скорости диссоциации CrO2 в пре-

деле низких давлений находили по формуле [15]
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где βс ‒ коэффициент эффективности передачи
энергии при столкновениях, k–1,sc ‒ константа
скорости диссоциации в пределе сильных столк-
новений.

Расчет константы скорости диссоциации мо-
лекулы CrO2 в пределе сильных столкновений
представляет достаточно сложную задачу из-за
необходимости учета большого числа низколежа-
щих возбужденных электронных уровней. Экспе-
риментальная информация о молекулярных па-
раметрах CrO2 весьма ограничена: измерены
только некоторые колебательные частоты моле-
кул OCrO и CrOO в криогенных матрицах [16]. С
другой стороны, квантово-химические расчеты
показывают, что молекула CrO2 существует в виде
трех изомеров: оксо- (OCrO), пероксо- (Cr(O2),
циклическая структура) и суперпероксо-формы
(CrOO), каждый из которых имеет сложную си-
стему вложенных электронных термов [16, 17].

Согласно [9] k–1,sc может быть представлена
как сумма вкладов от индивидуальных электрон-
ных состояний:

(4)

(5)

где i – номер электронного состояния, l – число
учитываемых электронных состояний, R – уни-
версальная газовая постоянная, T – температура,
E0 – барьер диссоциации, а Ei – энергия, ρv,i (E0 –
Ei) – плотность колебательных уровней вблизи
барьера диссоциации, Fr,i(T) – вращательный
фактор, FE,i – энергетический фактор, Fanh – по-
правка на ангармонизм, Qv,i(T) – колебательная
статистическая сумма, Mi – мультиплетность,
Qr,i(T) – вращательная статистическая сумма i-го
электронного состояния. Величины Qv,i(T) и
Qr,i(T) определяли стандартным образом [13].
Фактор частоты газокинетических столкновений
ZLJ рассчитывали по формуле [15]
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Рис. 1. Температурная зависимость суммарной константы скорости расходования атомов Cr в реакциях (I) и (II), kt(T),
построенная на основе данных из [12]: 1 ‒ экспериментальные точки, 2 ‒ аппроксимация функциональной зависи-
мостью (10).
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(6)

где NA – число Авогадро, k – постоянная Больц-
мана, μ – приведенная молекулярная масса
партнеров по столкновению, CrO2–Ar. Значе-
ния параметров потенциала Леннарда–Джон-
са, σ и ε, взяты из работы [10]: σ(CrO2–Ar) = 5.0 Å,
ε(CrO2–Ar)/k = 400 K.

Коэффициент эффективности передачи энер-
гии при столкновениях вычисляли по формуле, по-
лученной из выражения, представленного в [15]:

(7)

где ΔE – средняя порция энергии, передаваемая
во всех столкновительных переходах (вниз и
вверх); остальные обозначения смотри выше.
Энергетический фактор FE в выражении (7) был
представлен как сумма значений FE,i, взвешенных
по удельным вкладам электронных состояний в
константу скорости диссоциации в пределе силь-
ных столкновений:

(8)

Поправку на ангармонизм в выражении (5)
рассчитывали по формуле [15]:

(9)

где s – полное число осцилляторов и m – число
осцилляторов Морзе. Применительно к исследу-
емой системе, m = 3 для OCrO и m = 2 для Cr(O2)
и CrOO.

Следует отметить, что данную модель следует
рассматривать как первое приближение, поскольку
остается неясным, как различные изомеры CrO2 и
их электронные состояния взаимодействуют друг с
другом при высоких энергиях возбуждения, в част-
ности, вблизи барьера диссоциации, и какова ре-
зультирующая структура энергетических уровней в
этой области. Кроме того, большинство молеку-
лярных параметров, а именно, все параметры
электронно-возбужденных состояний, находят
из расчетов, при этом результат существенно за-
висит как от квантово-химического метода, так и
базисного набора.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как отмечалось во введении, температурная

зависимость k1,0(T), представленная в работе [12],
была получена достаточно сложным путем. Кро-
ме того, данные, приведенные в [12] для высоких
давлений, демонстрируют значительный разброс.
Это побудило нас попытаться найти альтернатив-
ный, более простой подход к определению кон-
стант скорости реакций (I) и (II). С этой целью, как
и в работе [11], суммарная (наблюдаемая) константа
скорости расходования атомов хрома в реакции с
молекулярным кислородом, измеренная в [12] при
низкой полной концентрации газовой смеси ([M] =
2.8 × 10‒6 моль/см3), была представлена суммой

(10)

c k1,0(T) и k2(T) в виде

(11)

(12)

где A1, A2, n1 и n2 ‒ константы; Δr2H°(0 K) ‒ изме-
нение энтальпии в реакции (II) при 0 K
(37.385 кДж/моль [13, 14]). Аппроксимация выра-
жением (10) экспериментально измеренной тем-
пературной зависимости kt(T), показанной на
рис. 1, дала следующее значения параметров для
интервала 700‒4000 K: A1 = 4.3 × 1018 см6 моль‒2 c‒1,
n1 = ‒1.17; A2 = 3.9 × 1014 см3 моль‒1 c‒1, n2 = ‒0.22.

На рис. 2 показана температурная зависимость
константы скорости реакции рекомбинации (I) в
пределе низких давлений, полученная в настоя-
щей работе из экспериментальных данных, при-
веденных в [12], с помощью вышеописанного ме-
тода, и соответствующие литературные данные.
Показаны также теоретические температурные
зависимости этой константы скорости, рассчи-
танные при различных значениях средней пор-
ции энергии, передаваемой во всех столкнови-
тельных переходах. Как видно из рис. 2, экспери-
ментальная температурная зависимость k1,0(T)
(кривая 4), найденная в настоящей работе, нахо-
дится в хорошем согласии с результатами измере-
ний из работ [10] и [11] (кривые 1, 2). В тоже время
температурная зависимость k1,0(T), определенная
в [12] с помощью сложной процедуры (кривая 3),
существенно отличается от остальных ‒ как экс-
периментальных, так и теоретических.

Обобщающая зависимость для результатов насто-
ящей работы и данных из [10] и [11] (кривая 5) опи-
сывается формулой (11) с A1 = 3.7 × 1018 см6 моль‒2 c‒1,
n1 = ‒1.49.
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Рис. 2. Температурные зависимости константы скорости рекомбинации атомов Cr с O2 (реакция (I)) в пределе низких
давлений. Эксперимент: 1, 2, 3 ‒ данные из [10], [11] и [12] соответственно; 4 ‒ получена в настоящей работе из эксперимен-
тальных результатов, представленных в [12] (формула (11) с A1 = 4.3 × 1018 см6 моль–2 c–1 и n1 = –1.17 ); 5 ‒ обобщающая зави-
симость для результатов настоящей работы и данных из [10] и [11] (формула (11) с A1 = 3.7 × 1018 см6 моль–2 c–1 и n1 = –1.49).
Теория: 6, 7 ‒ расчет в пределе сильных столкновений (∆E → ∞, соответственно, βс = 1) с учетом только основного (6) и всех
(7) электронных состояний молекулы CrO2; 8‒10 ‒ с учетом всех электронных состояний при различных значениях средней
порции передаваемой энергии ∆E в выражении для βс (формула (7)): ∆E равна 1.0 (8), 3.0 (9) и 5.0 кДж/моль (10).
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Рис. 3. Температурная зависимость константы скорости обменной реакции (II): 1 и 2 ‒ данные из [11] и [12] соответ-
ственно, 3 ‒ настоящая работа, 4 ‒ обобщающая аппроксимация выражением (13).
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Как видно из рис. 2, даже в пределе сильных
столкновений значения k1,0(T), вычисленные без
учета возбужденных низколежащих электронных
состояний, лежат ниже экспериментальных вели-
чин. Для расчетов с учетом всех возбужденных
низколежащих электронных состояний наилуч-
шее согласие с экспериментом достигается при
средней порции передаваемой энергии ΔE =
= 2.8 кДж моль‒1. Эта величина близка к значению,

полученному для рекомбинации атомов железа с мо-
лекулярным кислородом: ΔE = 3.3 кДж моль‒1 [9].

На рис. 3 показаны температурные зависимо-
сти константы скорости обменной реакции (II),
найденные в настоящей работе (кривая 3) и в [11]
(кривая 1) и [12] (кривая 2). В отличие от k1,0(T),
все они находятся в хорошем согласии друг с дру-
гом. В температурном интервале, где эти зависи-
мости перекрываются, наблюдается согласие в

Таблица 1. Электронные состояния, их энергии Ei, произведения моментов инерции (I1I2I3)0.5 и колебательные
частоты для различных изомеров CrO2

а, б Вычислены в [17] и [16] соответственно.

№ Состояние
Ei,

кДж моль–1
(I1I2I3)0.5,

а. е. м1.5 Å3

ν1 ν2 ν3

см–1

OCrOа

1 13B1 0.0 235.2 973 253 1001

2 11B1 34.7 230.1 987 254 1007

3 13A1 72.4 246.2 952 339 984

4 11A1 98.4 243.8 1013 255 997

5 11A2 151.5 273.1 962 344 925

6 13B2 161.1 267.7 963 346 944

7 11A2 179.5 271.6 974 352 949

8 15A2 194.0 166.7 794 132 548

9 11B2 201.7 266.9 969 348 950

10 15A' 226.6 227.2 608 166 968

11 15B2 324.2 269.4 782 185 1391

Cr(O2)б

12 5B2 234.3 258.7 919 608 575

13 3B1 309.6 256.9 1189 428 312

14 7A2 338.9 324.0 1161 463 979

CrOOб

15 5A'' 280.3 301.5 1165 128 526

16 7A' 347.3 305.4 1141 201 540
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пределах 25%. Кроме того, энергия активации,
полученная в настоящей работе, несколько вы-
ше, чем измеренная в [11]. Аппроксимация экс-
периментальных данных, представленных на
рис. 3 с использованием выражения (12), дает

(13)

На рис. 3 эта зависимость показана точечной ли-
нией.

Вычисленная с помощью константы равновесия
константа скорости обратной реакции имеет вид

(14)

Эта реакция играет важную роль в механизме ин-
гибирования воспламенения водорода атомами
хрома [18, 19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен новый способ определения кон-

стант скорости взаимодействия атомов металлов
с молекулярным кислородом, протекающего по
двум каналам ‒ рекомбинационному и обменно-
му ‒ и продемонстрирована возможность его
применения на примере реакции Cr + O2. Полу-
чены константы скорости реакции Cr + O2 + M =
= CrO2 + M (I) в пределе низких давлений и реак-
ции Cr + O2 = CrO + O (II) в прямом и обратном
направлениях. Для вычисления константы ско-
рости реакции (I) использована аддитивная мо-
дель, развитая в [9]. Показано, что без учета низ-
колежащих возбужденных электронных состоя-
ний невозможно удовлетворительно описать
кинетические параметры реакции (I). Вычисле-
ния в рамках предложенной модели с учетом всех
электронных состояний позволили оценить сред-
нюю порцию энергии, передаваемую возбужден-
ной молекулой CrO2, в столкновениях с молеку-
лами газа-разбавителя. Следует, однако, конста-
тировать, что полученные кинетические
параметры нуждаются в уточнении на основе но-
вых расчетных и экспериментальных данных. В
частности, было бы весьма желательно провести
более детальные квантово-химические расчеты
молекулярных параметров всех изомеров CrO2.
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Determination of the Rate Constants of the Reactions 
Cr + O2 + M → CrO2 + M and Cr + O2 → CrO + O

P. A. Vlasov1, A. E. Ploskirev1, and V. N. Smirnov1, *
1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: vns1951@yandex.ru

Based on a new method of processing experimental data, the rate constants of the interaction of chromium
atoms with molecular oxygen through two possible channels, recombination Cr + O2 + M → CrO2 + M (I)
and exchange Cr + O2 → CrO + O (II), were determined. The results obtained in combination with the avail-
able literature data lead to the following expressions for the rate constants for the recombination in the limit
of low pressures and the exchange reaction: 

, cm6 mol–2 s–1, 

, cm3 mol‒1 s‒1. 

Based on k2(T) and the equilibrium constant for reaction (II), an expression for the rate constant of the re-
verse reaction was obtained:

, cm3 mol‒1 s‒1.
Modeling within the framework of the RRKM theory shows that the calculation of the rate constant k1,0(T)
requires taking into account not only the ground electronic state of the CrO2 molecule, but also low-lying ex-
cited electronic states, up to the dissociation threshold. A comparison of the measured and calculated tem-
perature dependences shows that the best agreement between them is achieved at an average portion of the
energy transferred in deactivating collisions of an excited CrO2 molecule with molecules of a diluent gas of
ΔE = 2.8 kJ/mol.

Keywords: Cr atoms, molecular oxygen, recombination, exchange reaction, rate constants, RRKM theory
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