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Выяснена основная причина важнейших особенностей газофазного горения, ранее не находивших
объяснения. Показано, что резкое ускорение горения при нагревании и большие скорости вызваны
прежде всего не увеличением константы скорости лимитирующей стадии, как это считалось ранее,
а ростом концентраций активных промежуточных частиц с температурой по закону экспоненты,
содержащей фактор Больцмана в положительном показателе степени. Такой характер температур-
ной зависимости определяет переход горения во взрыв и в детонацию.
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Зависимость скорости реакций горения от
температуры определяет их важнейшие законо-
мерности. Осуществляя положительную обрат-
ную связь между температурой горючей газовой
смеси и скоростью процесса, температурная за-
висимость обеспечивает возгорание при нагрева-
нии, ускорение реакций под воздействием выде-
ляющегося тепла, переход горения во взрыв и в
детонацию. При давлениях выше десятой доли
атмосферного давления горение завершается за
доли миллисекунды, несмотря на большую проч-
ность химических связей в исходных молекулах.
С этой особенностью горения неразрывно связа-
на проблема чрезвычайно сильной температур-
ной зависимости скорости реакции, легко пере-
ходящей во взрыв и в детонацию. Актуальность
этих проблем определяется значимостью не толь-
ко для теории, но также для практики, в том чис-
ле, в связи с работой силовых установок, с про-
блемами взрывобезопасности. До недавнего вре-
мени химический процесс горения при давлениях
выше сотых долей атмосферного давления гипо-
тетически представляли одностадийной реакци-
ей, которой приписывали константу скорости ре-
акции второго или первого кинетического поряд-
ка. Самоускорение считали результатом только
саморазогрева (например, [1–7]). Позже, однако,
было показано [8–10], что эти представления на-
ходятся в коренном противоречии со многими

наблюдаемыми закономерностями и, прежде все-
го, с очень большими энергиями активации меж-
молекулярных реакций, исключающими боль-
шие скорости процессов, необходимые для горе-
ния. Известно также, что численное решение
уравнений с записью реакций атомов и радикалов
не объясняет, а лишь описывает частные законо-
мерности в меру достоверности принятой реак-
ционной схемы и входящих параметров.

Ответ на фундаментальный вопрос о факто-
рах, определяющих высокие скорости реакций
горения, взрыва и детонации газов был получен
на базе экспериментальных и теоретических ис-
следований, выявивших цепной характер этих
процессов [8–10], который и определяет их осо-
бенности. Было показано также, что, вопреки
сложившимся представлениям, чем ниже энер-
гия активации, тем сильнее зависят константа
скорости и скорость реакции от температуры
(рис. 1). Однако выяснилось, что сильная темпе-
ратурная зависимость константы не обеспечивает
наблюдаемое резкое самоускорение горения.

Настоящая работа посвящена выяснению
факторов, определяющих специфику темпера-
турной зависимости скорости реакций горения
газов на примере модельной реакции водорода с
кислородом. Горение протекает с участием следу-
ющих основных реакций [1, 11]:
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В реакциях атомов и радикалов – носителей
цепей (НЦ) образуются новые ветви, и цепь раз-
ветвляется. Лимитирующей стадией процесса яв-
ляется реакция (I) размножения свободных ва-
лентностей, поскольку энергия активации этой
стадии выше энергий активации стадий (II) и
(III) [8, 11]. Атомы Н вступают также в реакции
образования малоактивных продуктов, не участ-
вующих в цепном горении. В таких реакциях цепь
обрывается. Это, например, гетерогенная реком-
бинация активных частиц, а также реакция

(IV)
если радикал HO2 адсорбируется или вступает,
например, в реакцию

(V)
В силу очень высоких величин констант скоро-

сти стадий (II) и (III) роль реакций обрыва цепей с
участием активных частиц ОН и О незначительна, и
их можно не учитывать. Известным методом ча-
стичных квазистационарных концентраций [11]
система кинетических уравнений активных ча-
стиц приводится к одному уравнению, относяще-
муся к той частице, реакция которой осуществля-
ет разветвление и этим лимитируют размножение
активных промежуточных частиц. В данном про-
цессе это атомы Н.

Из приведенной схемы реакции следует, что
скорость расходования кислорода равна:

(1)

где ω0 – скорость реакции (0), k – константы ско-
рости (индексы соответствуют номерам реак-
ций), n, [B] и [M] – концентрации Н, О2 и всей
смеси соответственно, kc – сумма в фигурной
скобке.
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Согласно схеме реакции, изменению концен-
трации атомов Н соответствует уравнение (2):

(2)

где f и g – скорости реакций НЦ при их единич-
ных концентрациях, в которых эти частицы раз-
множаются или погибают соответственно. Эти
скорости равны:

(3)

где kэфф – суммарная эффективная константа
скорости расходования НЦ.

Из уравнения (2) следует, что в условиях g > f
устанавливается низкая стационарная концен-
трация активных частиц, определяемая соотно-
шением скоростей их образования в очень мед-
ленной реакции (0) и гибели. Если же f > g, т.е. ес-
ли размножение НЦ быстрее их гибели, то
происходит лавинное размножение активных ча-
стиц. Соответственно, лавинообразно ускоряется
и расходование исходных реагентов, реагирую-
щих с этими НЦ. Таким образом, условием цеп-
ного воспламенения является неравенство:

(4)
При давлениях выше сотых долей атмосфер-

ного давления горение сопровождается интен-
сивным саморазогревом и в определенных усло-
виях переходит во взрыв. При реальных предэкс-
поненциальных множителях, относящихся к

бимолекулярным реакциям, функция  не
описывает наблюдаемый резкий рост скорости
независимо от величины Е. Например, при нагре-
вании стехиометрической смеси Н2 с О2 при
1 атм. от 823 до 853 К константа скорости межмо-
лекулярной реакции (0), характеризующейся
энергией активации 225 кДж моль–1 [12], возрас-
тает приблизительно лишь на 5%. На столько же
ускоряется реакция (0). Между тем, при таком на-
греве смесь воспламеняется и выгорает за доли
миллисекунды. Таким образом, скорость реак-
ции горения от температуры зависит несравнен-
но сильнее, чем скорость межмолекулярной ре-
акции, приписываемой ранее горению.

Проведенный нами анализ показал, что темпе-
ратурная зависимость скорости реакций горения
определяется, прежде всего, следующей особен-
ностью кинетики изменения концентраций НЦ:
в каждый момент времени и при каждых данных
величинах f и g скорость изменения концентра-
ции НЦ находится в обратной связи с концентра-
цией n, как это видно также из уравнения (5). При
этом, если f > g, то обратная связь положительная,
и, значит, в развивающемся процессе величина n

( )= ω + − = ω + ϕo o ,dn f g n n
dt
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=
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Рис. 1. Графики функции k/k0 = e–E/RT при значениях
энергии активации, кДж моль–1: 25 (кривая 1), 150
(кривая 1), 225 (кривая 1).
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возрастает во времени экспоненциально даже
при постоянной температуре. При саморазогреве
рост концентрации активных частиц становится
еще сильнее. Вызвано это тем, что в показатель
степени в качестве множителя времени t входит
разность (f – g). В величину же f входит константа
скорости k1 со своим фактором Больцмана в соот-
ветствии с выражением (3). Таким образом, при
f > g величины n и W зависят от температуры по
закону экспоненты, находящейся в положитель-
ном показателе степени. Поскольку такая функ-
циональная зависимость осуществляется при
каждой данной температуре, то она выполняется
в ходе горения.

Описанное резкое самоускорение процесса
при повышении температуры вызвано, прежде
всего, сильным увеличением скоростей реакций
(II) и (III). Благодаря малым энергиям активаций
этих реакций и, соответственно, сильному росту
их скоростей с температурой (рис. 1) происходит
экспоненциально ускоряющееся размножение
активных частиц и, значит, так же сильно ускоря-
ющееся расходование исходных реагентов, т.е.
скорость горения.

Приведенный выше цепной механизм позво-
ляет выразить описанную специфику зависимо-
сти скорости процесса и концентрации НЦ от
времени, от концентраций реагентов и от темпе-
ратуры и выразить закон в аналитическом виде.
При t > to ≅ 2.5/ϕ, когда в уравнениях (1) и (2)
можно пренебречь величиной ω0, интегрирова-
ние уравнения (2) с учетом формулы (3) и темпе-
ратурной зависимости k1 приводит к следующей
зависимости n от Т и от t:

(5)

Здесь Eр – энергия активации разветвления,
n0 – концентрация НЦ при t0, величина f0 равна

2 [В], где  – предэкспоненциальный множи-
тель константы скорости k1.

При подстановке n из выражения (5) в уравне-
ние скорости (1) получается [8–10]:

(6)

Из уравнения (6) следует, что в режиме разви-
вающегося горения скорость возрастает по зако-
ну экспоненты, находящейся в положительном
показателе степени. По такому же закону возрас-

тает величина  т.е. температурная зависимость

скорости. Согласно выражению (6), скорость и 

возрастают также вследствие увеличения времени
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реакции. Такая сильная температурная зависи-
мость скорости обусловливает распространение
пламени, легкий переход горения в цепно-тепло-
вой взрыв и определяет резкое самоускорение ре-
акции в режимах цепно-теплового взрыва и дето-
нации.

В общем виде обратная связь между ni и  от-

носится ко всем активным частицам, это следует
из самого цепного механизма. Математически
обратная связь в общем виде следует также из
анализа системы уравнений, учитывающих раз-
ного типа реакции активных частиц [13]. В эти
уравнения входят произведения концентраций
констант скорости реакций элементарных реак-
ций, относящихся ко всем компонентам цепей.
Учитывается также диффузия частиц. Наличие
диффузионного члена не устраняет указанную
обратную связь. Система уравнений, учитываю-
щая реакции всех компонентов, вообще говоря,
не линейная. Но в каждой точке пространства и в
каждый момент времени ее решение определяет-
ся свойствами линеаризованной системы, куда
входит и вклад диффузионных членов. Концен-
трации НЦ изменяются по закону exp(Φt), где Φ
играет роль величины ϕ в формуле (4) и равна раз-
ности величин f1 и g1, являющихся аналогами f и g.
Произведения констант скорости на концентра-
ции, относящиеся к разветвлению и к обрыву це-
пей, входят в величину Φ соответственно с поло-
жительным и c отрицательным знаком, также как
и в рассмотренной выше одноцентровой схеме.
Константы скорости, входящие в величину Φ, и,
значит, сама величина Φ с изменением темпера-
туры, конечно, изменяются. Однако экспонен-
циальный характер зависимости концентраций
НЦ от произведения Φt сохраняется. Скорость
разветвления и, значит, величина f1 со своими
факторами Больцмана зависят от температуры
сильнее, чем скорость обрыва. Поэтому при  f1 > g1 с
повышением температуры скорость цепной реак-
ции возрастает фактически по “двойной экспо-
ненте”, аналогично показанной уравнением (19).

Сделанные выше выводы о роли активных ча-
стиц в температурной зависимости скорости да-
лее сравниваются с результатами экспериментов.
Реакция проводилась при двух разных, практиче-
ски постоянных температурах. Ставилась цель
выяснить, определяется ли рост скорости реак-
ции цепного горения только увеличением кон-
станты скорости лимитирующей стадии, как это
считалось ранее, или сказывается также рост кон-
центраций активных частиц. На рис. 2 приведены
осциллограммы давления, хемилюминесценции
и температуры, зарегистрированные в ходе горе-
ния стехиометрической смеси Н2 с О2 в термоста-
тированном кварцевом реакторе при постоянных
температурах 773 и 768 К и начальном давлении

∂
∂
  in

t



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 495  2020

СПЕЦИФИКА ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ РЕАКЦИЙ 69

2.25 Торр. Давление регистрировалось с помо-
щью чувствительного манометра. Микротермо-
пара размещалась в кварцевом капилляре, про-
мытом плавиковой кислотой для уменьшения
эффективности рекомбинации атомов и реком-
бинационного разогрева. На рис. 2 видно, что
различие разогревов при начальных температурах
668 и 773 К не превышает 0.15°, что составляет
лишь 3% от разности начальных температур. Ре-
гистрированный же рост температуры примерно
на 4° отражает в основном рекомбинационный
разогрев капилляра с термопарой.

Рассмотрим сначала роль изменения концен-
траций активных частиц в температурной зависи-
мости скорости реакции горения. Как это видно
из стехиометрии брутто-реакции:

уменьшение числа молей смеси в ходе горения
равно уменьшению числа молей О2, и, соответ-
ственно, снижение давления в замкнутом реакто-
ре равно снижению парциального давления О2.
Поэтому отношение максимальных величин уг-
ловых коэффициентов кинетических кривых 1 и
1' на рис. 2 равно отношению максимальных ско-
ростей расходования О2 при рассматриваемых 773 и
768 К. Согласно закону Аррениуса, это отноше-
ние и заданные температуры связаны известным
выражением:

(7)

Подставив отношение скоростей, равное 1.29,
и приведенные значения температуры в выраже-
ние (7), получаем эффективную энергию актива-
ции, равную 60.0 ккал моль–1. Между тем энергия
активации константы скорости лимитирующей

+ =2 2 22Н О 2Н О,

( )= 2 1

1 2

' –
ln .

W E T T
W RTT

стадии (I) равна лишь 16.7 ккал моль–1 [9, 12]. По-
этому при традиционном игнорировании роста
концентрации атомов Н расчетная скорость воз-
растает на 7% против 29% роста скорости процес-
са в целом. Это значит, что в согласии с уравнени-
ем (6), при повышении температуры всего лишь
на 5° влияние роста концентрации НЦ на ско-
рость процесса значительно больше по сравне-
нию с влиянием увеличения k1. Росту концентра-
ции атомов Н в этом интервале температур соот-
ветствует эффективная энергия активации,
равная 43.3 ккал моль–1.

Скорость ω0 несравненно меньше скоростей
остальных реакций. В силу низких давлений не-
значительна также роль реакции (VI). Поэтому,
согласно выражению (1), отношение скорости
реакции W к величине k1[O2] равно величине n,
т.е. концентрации атомов Н. Величинам W, k1 и
[O2], относящимся к максимальному наклону ос-
циллограммы (рис. 1, кривая 1'), соответствует
концентрация атомов Н, равная 2 × 1011 ат. см–3.
В силу цепного механизма эта величина на много
порядков больше равновесной концентрации
атомов Н.

Температурная зависимость скорости в обла-
сти атмосферного давления была изучена с ис-
пользованием приведенных в работе [1] кинети-
ческих данных по реакции Н2 с О2 в замкнутом
кварцевом реакторе при 830 К вблизи третьего
предела воспламенения, а также скорости этой
реакции при температуре 1320 К, определенной
нами по измеренной видимой скорости де-
флаграционного распространения пламени в
кварцевой трубке диаметром 1.5 см. Согласно
данным работы [1], скорость W3 реакции горения
Н2 с О2 при 830 К в самых начальных стадиях го-
рения равна 4.7 × 1014 молек. см–3 с–1. Скорость
реакции W4 при 1320 К определяли как отноше-
ние падения концентрации О2 к продолжитель-
ности нахождения смеси в пламени. Это время
рассчитывалось как отношение длины зоны реак-
ции δ к величине измеренной видимой скорости
пламени, равной 1000 см с–1. Величина δ, рассчи-
танная по методу, описанному в работе [14], состав-
ляла приблизительно 1 × 10–2 см. Определенная та-
ким образом из экспериментальных данных ско-
рость W4 оказалась равной 2.4 × 1022 молек. см–3 с–1,
что в 5 × 105 раз больше, чем при 830 К. Между
тем при данном повышении температуры ско-
рость, рассчитанная традиционно без учета роста
концентрации атомов Н, оказывается равной
лишь 2 × 1016 молек. см–3 с–1, что в 1.2 × 106 раз
меньше реальной скорости реакции горения. Та-
ким образом, при игнорировании роста концен-
трации активных частиц расчетная скорость про-
цесса возрастает лишь в 100 раз, что в 5000 раз
меньше реального роста.

Рис. 2. Осциллограммы давления (кривые 1, 1 '), хе-
милюминесценции (кривые 2, 2 ') и температуры
(кривые 3, 3 ') при 768 К (кривые 1, 2, 3) и 773 К (кри-
вые 1 ', 2 ', 3 ').
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АЗАТЯН

При допущении одностадийности реакции,
подчиняющейся закону Аррениуса, из величин
скорости при температурах 830 и 1320 К по урав-
нению (7) получается эффективная “энергия ак-
тивации”, равная 78.4 ккал моль–1. При значении
константы скорости k1 = 16.7 ккал моль–1 раз-
ность этой величины и энергии активации соста-
вит 61.47 ккал моль–1, что можно рассматривать
как эффективную “энергию активации” роста
концентрации атомов Н.

Концентрация атомарного водорода, опреде-
ленная как отношение скорости реакции при
1320 К к произведению константы скорости k1 и
средней концентрации О2, равна 4.7 × 1016 ат. см–3,
что составляет 0.8% от общей смеси и согласуется
с результатами масс-спектрометрических измере-
ний концентраций атомов Н в пламени смеси во-
дорода с воздухом, также бедной водородом [15].

Таким образом, установлены причины важ-
нейших особенностей газофазного горения, ра-
нее не находивших объяснения. Показано, что
резкое ускорение горения при нагревании и боль-
шие скорости вызваны прежде всего не увеличе-
нием константы скорости лимитирующей ста-
дии, как это считалось ранее, а ростом концен-
траций активных промежуточных частиц с
температурой по закону экспоненты, содержа-
щей фактор Больцмана в положительном показа-
теле степени.
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SPECIFICITY OF THE DEPENDENCE OF THE RATE OF REACTIONS
IN BURNING GASES ON TEMPERATURE

Corresponding Member of the RAS V. V. Azatyan#

Joint Institute for High Temperatures of Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
#E-mail: vylenazatyan@yandex.ru

The main reason for the most important features of gas-phase combustion, which had not previously been
explained before, was clarified. It is shown that a sharp acceleration of combustion upon heating and high
rates are caused primarily not by an increase in the rate constant of the limiting stage, as was previously be-
lieved, but by an increase in the concentration of active intermediate particles with temperature according to
the exponential law, containing the Boltzmann factor in a positive exponent. This character of the tempera-
ture dependence determines the transition from combustion to explosion and to detonation.
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