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Показано, что процессы окисления газов вне области воспламенения являются изотермическими
цепными процессами без прогрессирующего самоускорения. Определен функциональный харак-
тер температурной зависимости скорости реакций в этих условиях. При нагревании до критической
температуры квазистационарный режим реакции сменяется цепной лавиной, в ходе развития кото-
рой становятся заметными саморазогрев и его роль. Получены аналитические выражения, описы-
вающие кинетику процесса вне области воспламенения и в режиме горения. Показано различие
температурной зависимости скорости в этих режимах. Выяснен закон температурной зависимости
скорости неразветвленно-цепных процессов в режимах воспламенения и взрыва.

Ключевые слова: гетерогенные реакции, атомы, радикалы, распространение пламени, концентраци-
онные пределы, реакционные цепи, цепное горение, теплоотвод
DOI: 10.31857/S0044453721030043

Зависимость скорости реакций от температу-
ры определяет важнейшие их закономерности в
неизотермических условиях. Осуществляя поло-
жительную обратную связь между температурой
горючей смеси и скоростью процесса, темпера-
турная зависимость обеспечивает возгорание при
нагревании, определяет ускорение реакций под
воздействием выделяющегося тепла, переход го-
рения во взрыв и в детонацию. Характер влияния
температуры на кинетику реакций определяется,
прежде всего, особенностями температурной за-
висимости скорости процесса, разными при раз-
ных механизмах процесса. До недавнего времени
было общепринятым считать, что процессы горе-
ния газов при давлениях выше сотых долей атмо-
сферного давления в условиях значительного са-
моразогрева протекают без заметной роли реак-
ционных цепей [1–8]. В настоящее время,
однако, известно, что газофазные процессы горе-
ния протекают при определяющем участии реак-
ционных цепей не только при давлениях в десят-
ки и сотни раз ниже атмосферного давления, в от-
сутствие заметного саморазогрева, но также при
атмосферном и повышенных давлениях, в любом
температурном режиме (например, [9–12]). Соот-

ветственно все особенности горения, в том числе,
зависимость скорости реакции от температуры,
определяются законами цепных реакций. В на-
стоящей работе на примере модельного процесса
окисления водорода рассматриваются особенно-
сти и роль температурной зависимости скорости
реакций в различных кинетических режимах.

КОРЕННОЕ РАЗЛИЧИЕ ТЕМПЕРАТУРНЫХ 
ЗАВИСИМОСТЕЙ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ

И КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ
В теории процессов газофазного горения было

принято представлять неизотермический хими-
ческий процесс одностадийной реакцией с уче-
том также уравнения теплового баланса, т.е. учи-
тывалось только тепловое самоускорение. Важ-
нейшие положения теории горения относящиеся
к воспламенению, распространению пламени и
детонации, основаны на этой модели и на пред-
ставлениях, согласно которым, температурная за-
висимость скорости реакций соответствует зако-
ну Аррениуса (например, [1–8]). До последнего
времени было принято также считать, что зависи-
мость скорости реакции и ее константы от темпе-
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ратуры, зависят тем сильнее, чем больше энергия
активации (например, [2–4, 8]).

В настоящее время, однако, установлено, что
эти представления неправильные и поэтому про-
тиворечат экспериментам. Было показано, что
химические процессы, лежащие в основе горе-
ния, взрыва и детонации, это – цепные реакции с
присущими им специфическими закономерно-
стями (например, [10–13]). Было обращено также
внимание на то, что функция Аррениуса относит-
ся не к скорости реакции, а к константе скоро-
сти. Неоправданное допущение о соответствии
температурной зависимости скорости функции
Аррениуса противоречит, прежде всего, фунда-
ментальному закону действующих масс, согласно
которому, скорость реакции равна произведению
константы скорости и концентраций реагентов,
т.е. произведению разных функций. Например,
скорость реакции первого кинетического поряд-
ка равна:

(1)
где С(T, t) – концентрация, Т – температура, t –
время, k(T, t) – константа корости.

В ходе горения функции k(T, t) и С(T, t) изме-
няются по разным законам. Отождествление тем-
пературных зависимостей величин W(T, t) и
k(T, t) означает неоправданное игнорирование
сильного изменения множителя С(T, t). Кроме
того, экспоненциальная функция Аррениуса не
способна описывать и не описывает присущую
процессам горения специфическую, очень силь-
ную зависимость скорости от температуры [11–
13]. По той же причине неправильно встречающе-
еся нередко представление зависимости характе-
ристического времени реакции от температуры
экспоненциальной функцией [14, 15].

Отождествление функции Аррениуса с темпе-
ратурной зависимостью скорости реакции – одна
из причин того, что наблюдаемые большие ско-
рости реакций горения и их сильная температур-
ная зависимость, особенно в режимах взрыва и
детонации, длительное время не находили объяс-
нения. Неприменимость аррениусовской функ-
ции к описанию температурной зависимости ско-
рости иллюстрирует следующий пример. При на-
гревании стехиометрической смеси Н2 с О2 при
1 атм от 823 до 853 К константа скорости реакции
между исходными молекулами, характеризую-
щейся энергией активации 225 кДж/моль, увели-
чится лишь на 5%. Рост скорости этой реакции с
температурой определяется ростом константы
скорости. В данном случае скорость возрастет да-
же немного меньше, поскольку при повышении
температуры начальные концентрации исходных
реагентов несколько снижаются. Между тем, экс-
перимент показывает, что при указанном выше
нагреве смесь воспламеняется и выгорает за доли
миллисекунды, т.е. реакция ускоряется во много

=( , ) ( , ) ( , ),W T t k T t С T t

≈

тысяч раз больше, и, значит, скорость от темпера-
туры зависит несравненно сильнее, чем экспо-
ненциальная функция Аррениуса.

Также неправильны представления о более
сильной температурной зависимости W(T) и k(T)
при большей энергии активации. Действительно,
мерой температурной зависимости константы
скорости служит абсолютная величина ее измене-

ния при единичном изменении температуры: 

[11, 13]. Из выражения для константы скорости:

(2)
следует, что

(3)

В силу больших энергий активации межмоле-
кулярных реакций (200–225 кДж/моль) экспо-
ненциальный множитель константы скорости
крайне мал. Поскольку, кроме того, величина k0
не может превышать частоту двойных столкнове-
ний, то при большой энергии активации величи-
на β очень мала, т.е. зависимость константы ско-
рости от температуры крайне слабая. Эту законо-
мерность иллюстрируют приведенные на рис. 1
графики функции (1) при разных энергиях акти-
вации (Е). Из формулы (3) и рис. 1 видно, что при
больших величинах Е очень мала не только кон-
станта скорости, но крайне мала также абсолют-
ная величина ее роста при повышении темпера-
туры. Соответственно температурная зависи-
мость скорости таких реакций очень слабая.
Поэтому в отсутствие реакционных цепей даже
сильное нагревание внешним источником к вос-
пламенению приводить не может, как это показали
эксперименты с падающей ударной волной [16].

В процессах же горения, как было показано
выше, скорость возрастает очень резко, и функ-
ция , независимо от величины энергии ак-
тивации, не описывает наблюдаемого сильного
самоускорения реакции.

Численное моделирование горения лишь фор-
мально описывает отдельные характеристики
процесса в рамках принятой совокупности эле-
ментарных реакций, тепловых эффектов и кон-
стант скорости. При этом используемые реакци-
онные схемы даже горения водорода с наиболее
изученным механизмом не содержат все необхо-
димые стадии, в том числе, реакции гетерогенно-
го обрыва цепей. Между тем, реакции обрыва
блокируют цепной путь, тормозят процесс, влия-
ют на градиенты. Если при горении органических
соединений образуется сажа, то гетерогенными
являются реакции атомов и радикалов с диспер-
гированными частицами. В некоторых же публи-
кациях нереальны реакционные схемы, кинети-
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ческие уравнения противоречат записанным ре-
акциям. Например, в работе [17] моделирование
горения метана проведено без учета реакций сво-
бодных атомов и радикалов, без которых газофаз-
ное горение, как известно, невозможно [9–13].
Записанным тримолекулярным реакциям 2Н2 с
О2 и 2СО с О2 приписаны константы скорости ре-
акций второго кинетического порядка с наруше-
нием размерности. Это привело также к завыше-
нию рассчитанных скоростей реакции и тепловы-
деления во много тысяч раз.

ЦЕПНОЙ ХАРАКТЕР РЕАКЦИЙ 
ОКИСЛЕНИЯ ГАЗОВ ВНЕ ОБЛАСТИ 

ВОСПЛАМЕНЕНИЯ
Одна из основных закономерностей процес-

сов горения, определяемых ростом скорости ре-
акции при повышении температуры, – широко
распространенные в технике и в быту возгорание
и взрыв горючих газов при нагревании. Значи-
мость проблемы выяснения механизма воспламе-
нения и взрыва горючих газов при разогреве
определяется не только проблемой взрывобез-
опасности, но в большей мере тем, что воспламе-
нение, вызванное нагреванием тепловым пото-
ком из прилегающей зоны горения, является не-
обходимой стадией распространения пламени,
представляющего собой послойное возгорание.
Аналогично, воспламенение, вызванное нагрева-
нием подходящей ударной волной, – необходи-
мая стадия детонации. Возгорание топлива, вы-
званное повышением температуры под воздей-
ствием адиабатического сжатия, осуществляется,
как известно, также в дизельных силовых уста-
новках.

Приводимое ранее в теории горения объясне-
ние воспламенения газов при нагревании осно-
вывалось на модели одностадийной реакции ва-
лентно-насыщенных молекул [2–8, 18]. В работах
[10–12], однако, было показано, что реакции ва-
лентно-насыщенных соединений между собой в
силу очень больших энергий активации настоль-
ко медленны, что выделяющееся тепло практиче-
ски полностью отводится теплопроводностью.
Поэтому такие реакции не могут протекать и не
протекают в режиме горения. В отсутствие реак-
ций свободных атомов и радикалов сильный на-
грев горючего газа может быть осуществлен толь-
ко внешним источником тепла (например, удар-
ной волной или прилегающей зоной горения в
распространяющемся пламени). Однако, как бы-
ло отмечено выше, межмолекулярным реакциям
присущи не только крайне малые скорости, но и
очень слабая зависимость их скорости от темпе-
ратуры [10, 11]: абсолютный рост скорости при
нагревании даже до 4000 К незначителен. Поэто-
му теория, учитывающая реакции только валент-
но-насыщенных соединений, не способна объяс-

нить и не объясняет наблюдаемые воспламене-
ние, взрыв, вызванные нагреванием, не
объясняет также распространение пламени и де-
тонацию газов. Она только исходит из факта про-
текания этих процессов.

В настоящей работе кинетика воспламенения
газа, вызванного нагреванием, рассматривается
на примере модельного цепного процесса окис-
ления водорода. На рис. 2 приведены границы об-
ласти самовоспламенения стехиометрической
смеси Н2 с О2 в термостатированном при каждой
заданной температуре замкнутом сферическом
кварцевом реакторе, сполоснутом в различных
опытах водными растворами KCl или смеси KCl и
K2B4O7 [19]. Данные рис. 3 из работы [19] соответ-
ствуют цепной природе очень медленного про-
цесса вне области воспламенения. В указанном
реакторе в смеси 2Н2 + О2 при 485 Торр и 570°С
(843 К), т.е. на 2 К ниже критической температу-
ры (рис. 2), давление очень медленно падает
вследствие уменьшения числа молей смеси в сум-
марной реакции

(A)

Саморазогрев настолько слабый, что соответству-
ющий ему рост давления не компенсирует даже
малое падение давления. Для выяснения характе-
ра кинетического закона процесса определим
сначала его скорость и сравним со скоростью эле-
ментарной реакции Н2 с О2. По стехиометрии ре-
акции (A), падение давления смеси ΔP равно сни-
жению парциального давления кислорода: .
Из рис. 3 видно, что при 485 Торр и 570°С (843 К)
скорость падения давления в момент времени
0.4 мин равна –30 Торр/мин, т.е. –0.50 Торр/с.
В пересчете на концентрацию скорость реакции

+ =2 2 22Н О 2Н О.

Δ
2O  p

Рис. 1. Функции k/k0 = e–E/RT при различных значе-
ниях энергии активации: 1 – 25, 2 – 150, 3 –
225 кДж/моль. На вставке показан участок высоких
температур.
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равна:  = –9.6 × 10–9 моль/(см3 с). Это в сотни
раз больше, чем скорость элементарной реакции:

(0)
Действительно, скорость реакции (0) равна

(4)

где индекс при фигурной скобке указывает на
расходование О2 только в элементарной реакции
(0), k0 – константа скорости реакции (0), в квад-
ратных скобках – концентрации реагентов.

Константе скорости реакции (0), равной 6 ×

× 1013  см3 моль–1 с–1 [20, 21], и кон-

центрации О2, равной в данных условиях 3.1 ×
× 10–6 моль/см3, соответствует скорость реакции
(0) при 843 К, близкая к –2 × 10–11 см3 моль–1 с–1.
Это в 480 раз меньше приведенной выше изме-
ренной величины . Такое сильное превыше-
ние скорости брутто-процесса над скоростью эле-
ментарной реакции (0) означает, что вне области
воспламенения процесс протекает не по межмоле-
кулярному пути, а при активном участии свобод-
ных атомов и радикалов – по цепному пути.

Для выяснения роли саморазогрева в этом
цепном процессе сравним характеристические
времена реакции ( ) и теплоотвода (tT). Время

эксп
стW

+ = +2 2 2Н О Н НО .

{ }ω = − = = 22
0 0 2 2  0 2

0

[O ]   H [O ] 2[ O] [ ] ,d k k
dt

 − 
 

26 500K
T

эксп
стW

pt

расходования исходных реагентов рассчитаем по
известной формуле реакции второго порядка в
стехиометрической смеси, получающейся инте-
грированием уравнения (4), где, однако, вместо
константы скорости  элементарной реакции (0)
входит эффективная константа скорости брутто-
процесса :

(5)

В этом уравнении С0 и C – начальная и текущая
концентрации О2.

Величину  определим по выражению ско-
рости брутто-процесса:

(6)

Подставив концентрации [H2] и [O2] в уравне-
ние (6) вместе с приведенной выше величиной

, получаем  = 6.2 × 102 см3 моль–1 с–1, что
более, чем в 300 раз превышает константу скоро-
сти элементарной реакции (0). Пользуясь этой
величиной, а также, концентрациями О2 в начале
реакции и после расходования на 63%, получаем

  510 с.
Время теплоотвода рассчитывается по уравне-

нию Эйнштейна–Смолуховского [22] с учетом
сферической формы реактора:

(7)

где χ – коэффициент температуропроводности,
который на ≈20% больше коэффициента диффу-
зии D [23], r – радиус реактора, равный 3.7 см.
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Рис. 2. Три предельных давления самовоспламенения
стехиометрической смеси водорода с кислородом по
данным работы [8].
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При 293 К и 100 кПа коэффициент диффузии
О2 в смеси с Н2 равен 0.69 см2/с [24] и, значит,

 см2/с. Учитывая зависимость χ от давле-
ния и температуры:

(8)

получаем величину , равную 7.14 см2/с при 843 К
и 485 Торр. Согласно выражению (7), этим вели-
чинам  и r соответствует значение  ~ 0.64 с. Та-
ким образом, характеристическое время реакции
в ~800 раз больше, чем время теплоотвода, и зна-
чит, подпредельная реакция протекает практиче-
ски без саморазогрева, и сильное превышение
скорости изотермического расходования О2 над
скоростью элементарной реакции (0) вызвано
именно цепным характером процесса. По мере
приближения начальных величин давления и
температуры к критическому условию воспламе-
нения скорость подпредельной изотермической
реакции, прогрессивно возрастает (рис. 4), все
сильнее превышая скорость реакции (0). Абсо-
лютная величина роста скорости межмолекуляр-
ной реакции незначительна, поскольку крайне
мала константа ее скорости, как это видно также
из рис. 1.

Коренное отличие кинетики реального про-
цесса вне области воспламенения, от принимае-
мой традиционно гипотетической межмолеку-
лярной реакции проявляется также в аномально
большой “энергии активации” процесса, получа-
емой при допущении о соответствии температур-
ной зависимости экспериментальной величины
скорости закону Аррениуса и рассчитываемой по
уравнению:

(9)

где W1 и W2 – скорости при температурах Т1 и Т2.

По данным рис. 4 (рис. 2.7 монографии [19])
начальные скорости падения давления при 843 и
833 К равны соответственно – 50 и – 4 Торр/мин.
При подстановке этих величин в выражение (5),
получается эффективная энергия активации,
равная 353 ккал/моль. Это на сотни ккал/моль
больше реальных энергий активации реакций
между валентно-насыщенными соединениями.
Более того, определенная таким способом “энер-
гия активации” зависит от начальных условий.
Такая “энергия активации”, и ее зависимость от
давления служат дополнительными показателя-
ми несоответствия реальной температурной зави-
симости скорости реакции закону Аррениуса.
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СПЕЦИФИКА ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ, 

ОБЕСПЕЧИВАЮЩАЯ ВОСПЛАМЕНЕНИЕ 
ПРИ НАГРЕВАНИИ

Характер температурной зависимости скоро-
сти, приводящей к воспламенению при нагрева-
нии, а также цепная лавина внутри области вос-
пламенения, определяются механизмом процесса
со следующими основными стадиями [1, 11]:

(0)

(I)

(II)

(III)

(IV)

(V)

(VI)

(VII)

(VIII)
Индекс “s” указывает на адсорбированное состо-
яние. В силу очень больших величин констант
скорости реакций (II) и (III) концентрации ато-
мов О и радикалов ОН крайне низки. Поэтому ре-
акции промежуточных продуктов с этими части-
цами не учитываются. Константы же скорости
реакций (I) и (VI) меньше, и концентрации ато-
мов Н и радикалов НО2 существенно выше. По-

+ = +2 2 2Н О Н НО ,

+ = +2Н О ОН О,

+ = +2 2OH H H O H,

+ = +2O H OH H,

→ sH H ,

+ + = +2 2H O M HO M,

+ = +2 2 2 2HO H H O H,

→2 2 sHO HO( ) ,

+ = +2Н НО ОН ОН.

Рис. 4. Начальные скорости реакции вне области са-
мовоспламенения при различных начальных темпе-
ратурах и давлениях.
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АЗАТЯН и др.

этому учитываются гетерогенная гибель этих ча-
стиц и реакция (VIII).

Ниже рассматривается соответствующее при-
веденной реакционной схеме уравнение, описы-
вающее зависимость скорости подпредельной ре-
акции от температуры, а также переход процесса
в режим прогрессивного цепного самоускорения.
Из этой схемы видно, что скорость расходования
О2, т.е. скорость цепного процесса равна:

(6а)

где  – скорость межмолекулярной реакции Н2 с
О2, индексы констант скорости соответствуют
номерам реакций, [M] – концентрация смеси,

– сумма в фигурной скобке.
На основе приведенного выше механизма с

использованием метода частичных стационарных
концентраций [1, 18] получается следующее вы-
ражение для скорости изменения концентрации
атомов Н, осуществляющих разветвление цепей
по реакции (I):

(10)

В этом выражении f и g – скорости разветвле-
ния и обрыва цепей при единичных концентра-
циях промежуточных продуктов – носителей це-
пей, равные:

(11)

(12)
Интегрирование уравнения (6) приводит к следу-
ющему выражению для начальных времен:

(13)

совместным решением которого с уравнением
(6а) для начальных стадий процесса получается:

(14)

Согласно рис. 2, воспламенение при 485 Торр
происходит лишь выше 845 К. При более низких
температурах, при которых g > f, смесь находится
вне области воспламенения. В этих условиях
уравнение (6а) удобнее рассматривать в следую-
щем виде:

(15)

Индекс при W указывает на стремление ско-
рости реакции к стационарному значению.

Согласно выражению (15), при временах t,
превышающих 4/(g – f), второй член квадратной
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скобки намного меньше единицы и, величина W
становится не зависящей от времени. Из приве-
денной выше экспериментальной величины ско-
рости реакции следует, что за одну секунду расхо-
дуется лишь ~0.3% О2, т.е. за интересующий нас
промежуток времени 0.015 с, исходные реагенты
расходуются не более, чем на 0.005%. Поэтому их
концентрации с высокой точностью можно счи-
тать зависящими только от g и f при каждой дан-
ной температуре.

Рост , вызванный нагреванием, крайне мал,
поскольку мала сама величина . Величины же

 и, значит, f, благодаря своим большим значе-
ниям, возрастают сильнее. При этом, поскольку
скорость обрыва и, значит, g от температуры за-
висят слабо, то при повышении температуры воз-
растающая величина f приближается к g, знаме-
натель дроби уменьшается, и стационарная при
каждой данной температуре величина W гипербо-
лически возрастает. При дальнейшем нагревании
и приближении величины f к g второй член квад-
ратной скобки приближается к единице, прояв-
ляется стремление к нулю квадратной скобки так
же, как и знаменателя. В итоге отношение скобки
к знаменателю стремится к величине t, согласно
правилу Лопиталя, и с учетом выражения (7) по-
лучается:

(16)

Уравнение (16) показывает достигнутое в ходе
самоускорения по закону (15) стационарное зна-
чение скорости при каждых данных величинах f
и . Это уравнение показывает также, что ско-
рость процесса находится в гиперболической
зависимости от величины круглой скобки.
Величина f при нагревании возрастает экспо-
ненциально, согласно выражению (11), в отличие
от слабо изменяющейся величины g. В результате

этого дробь  резко уменьшается, приближаясь к

единице. Соответственно гиперболически воз-
растают величина квадратной скобки и, значит,
квазистационарная при каждой данной темпера-
туре скорость . Из выражения (16) видно так-
же, что при нагревании рост скорости происходит
тем резче, чем температура ближе к критическому

значению, соответствующему  = 1. Экспери-

ментальные данные рис. 3 подтверждают этот вы-
вод: при повышении температуры предельная
скорость  квазистационарной реакции вне об-
ласти воспламенения, прогрессивно возрастает.
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ЦЕПНОЙ ХАРАКТЕР ПЕРЕХОДА 
КВАЗИСТАЦИОНАРНОЙ РЕАКЦИИ

В РЕЖИМ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ

Из рис. 2 видно, что при давлении 485 Торр
температура на третьем пределе воспламенения
находится между 573 и 575°С. Непосредственно
под третьим пределом в результате даже неболь-
шого нагревания (на 3–5 К) и соответствующего
роста величины f разность f – g становится поло-
жительной. Вследствие этого характер зависимо-
сти W от времени претерпевает качественное из-
менение: скорость во времени возрастает в соот-
ветствии с уравнением (15), гиперболическая
зависимость скорости реакции от (g – f) сменяет-
ся экспоненциальной зависимостью от (f – g)t,
начинается цепная лавина. Изменяется также ха-
рактер температурной зависимости скорости:
при f > g функция температурной зависимости
содержит фактор Больцмана в положительной
экспоненте [11, 25, 26] (см. ниже).

При изучении роли саморазогрева и раздельно
роли цепной лавины в возникновении воспламе-
нения следует рассматривать самые начальные
времена реакции, за которые успевает реагиро-
вать лишь 0.3–0.5% исходных веществ. Как это
показывает также численное решение системы
кинетических уравнений совместно с уравнением
теплового баланса, при таких временах саморазо-
грев крайне мал: не превышает несколько граду-
сов [27], т.е. меньше 0.5%, поскольку очень малы
как количество выделившегося тепла, так и ско-
рость тепловыделения. Без цепной лавины такой
саморазогрев не может привести к воспламене-
нию, воспламенение является цепным. Цепно-
тепловым же является горение, в котором наряду
с цепной лавиной реализуется также условие теп-
лового воспламенения: от повышения температу-
ры тепловыделение ускоряется больше, чем теп-
лоотвод.

Показателем того, что воспламенение при ат-
мосферном давлении начинается цепной лави-
ной, служат экспериментальные и расчетные
данные, (например, [11, 28]), показывающие, что
после инициирования воспламенения хемилю-
минесценция регистрируется раньше, чем рост
давления. Кроме того, максимальная скорость
роста хемилюминесценции достигается раньше
максимальной скорости роста давления. Серией
экспериментальных (например, [9–11, 28–30]) и
расчетных [11] исследований показано, что пере-
ход горения во взрыв и в детонацию также опре-
деляется цепным механизмом реакций. Таким
образом, в отличие от модели реакции только
между исходными молекулами, использованной
в теории теплового горения и не способной объ-
яснить воспламенение при нагревании, выявле-
ние и учет цепной природы реакции вне области
воспламенения позволяют объяснить возгорание

газа, вызванное внешним источником тепла.
Благодаря этому, находят объяснение начальные
стадии воспламенения в каждом очередном слое
горючего газа в распространяющемся пламени и
в детонации. Воспламенению способствует по-
ступление атомов и радикалов в свежую смесь из
зоны горения.

ЗАКОН ЭКСПОНЕНТЫ
В ПОЛОЖИТЕЛЬНОЙ ЭКСПОНЕНТЕ

Резкое самоускорение реакций горения и
взрыва указывает на то, что температурная зави-
симость скорости реакции коренным образом от-
личается от традиционно используемой экспо-
ненциальной функции в формуле Аррениуса.
Специфический характер этой зависимости
определяется тем, что в каждый момент времени
и при каждых данных величинах f и g скорость
изменения концентрации НЦ находится в поло-
жительной обратной связи с самой концентраци-
ей этих активных частиц, как это видно, напри-
мер, из уравнения (10). Это значит, что величина
[Н] возрастает во времени экспоненциально даже
при постоянной температуре. В эту экспоненту в
качестве множителя времени t входит разность
f ‒ g. Величина f содержит константу скорости
разветвления k1 с ее фактором Больцмана в соот-
ветствии с выражением (11). Таким образом, при
f > g величины [Н] и W зависят от температуры по
закону экспоненты с положительным показате-
лем степени [11]. Поскольку функциональная за-
висимость “экспоненты в положительной экспо-
ненте” осуществляется при каждой данной тем-
пературе, то она выполняется в ходе горения.

Резкое ускорение процесса при повышении
температуры вызвано сильным ускорением реак-
ций (1) и (2) благодаря большим величинам кон-
стант их скорости. В этих реакциях происходит
экспоненциально ускоряющееся размножение
активных частиц и, значит, сильно ускоряющееся
расходование исходных реагентов, т.е. усиливаю-
щееся ускорение горения. При временах t > t0 ≅
≅ 2.5/ϕ, когда в уравнениях (10) и (11) уже можно
пренебречь величиной , интегрирование урав-
нения (6) с учетом выражения формулы (7) и тем-
пературной зависимости k1 приводит к следую-
щей зависимости  от температуры и времени:

(17)

Здесь Eразв – энергия активации разветвления,
[H]0 – концентрация НЦ при t0, после которого
можно пренебречь скоростью зарождения цепей

, величина f0 = [O2], где  – предэкспонен-
циальный множитель константы скорости k1.

ω0

[ ] H

   = − −     
0

pазв
0 0[H] [ H] exp exp .

t

t

E
f g dt

RT

ω0
0

12k 0
1k



450

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

АЗАТЯН и др.

При подстановке [H] из выражения (18) в
уравнение скорости (6а) получаем:

(18)

Из этого выражения, количественно подтвер-
жденного экспериментом и расчетом [11, 25], сле-
дует, что в режиме горения по закону экспоненты
в положительной экспоненте возрастает также

величина , т.е. в ходе развития горения по та-

кому же закону усиливается температурная зави-
симость скорости. Согласно выражению (18),
скорость возрастает не только в результате роста
температуры, но также вследствие увеличения
времени реакции. Именно такое сильное само-
ускорение реакции и тепловыделения определя-
ют большие скорости процессов в режимах взры-
ва и детонации. Описанный выше физико-хими-
ческий механизм сильной температурной
зависимости скорости, являясь неотъемлемой
особенностью горения и взрыва газов, обуслов-
ливает распространение пламени, легкий переход
горения в цепно-тепловой взрыв и определяет са-
моускорение реакции в режимах цепно-теплово-
го взрыва и детонации.

Описанные закономерности цепного горения
относятся также к другим горючим газам, в том
числе к метану, синтез-газу, пропану, гидразину.

После выявления цепной природы процессов
горения, взрыва и детонации газов [9–13, 30] ста-
ло очевидным, что реальное понимание и обос-
нованная интерпретация тех или иных законо-
мерностей любых режимов горения возможны
только при выяснении механизма наблюдаемых
закономерностей с учетом законов неизотерми-
ческих цепных процессов. Этими законами опре-
деляется описанная выше специфика темпера-
турной зависимости скорости реакций вне обла-
сти воспламенения и в режиме горения.
Численное решение уравнений, лишь констати-
рующее согласие решений с той или иной наблю-
даемой закономерностью, такой задаче не соот-
ветствует даже при правильных уравнениях и
входных параметрах.

Таким образом, в хорошем согласии с [9–13,
27], воспламенение, распространение пламени и
детонация протекают при последующей реализа-
ции перечисленных ниже процессов. При нагре-
вании под воздействием тепла внешнего источ-
ника в смеси, находящейся первоначально вне
области воспламенения, предельная стационар-
ная величина скорости цепной реакции  воз-
растает в соответствии с гиперболическими зави-
симостями (15), (16) от разности  до дости-
жения критического значения, при котором
величина f становится больше g, и происходит

= − −2 1 0  0
о

/ O H exp [ exp( / )] ] .[ [ ]
t

t

W k f E RT g dt

∂
∂
W
T

стW

−g f

переход процесса в режим цепного воспламене-
ния. С этого момента осуществляется рост скоро-
сти с температурой по закону экспоненты в поло-
жительной экспоненте.

ЗАКОН ЭКСПОНЕНТЫ В ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ 

НЕРАЗВЕТВЛЕННО-ЦЕПНЫХ ПРОЦЕССАХ
Неразветвленно-цепные процессы (например,

реакция хлора с водородом, распад гидразина и
ацетилена) часто протекают в режиме взрыва.
Как было показано выше, рост величин даже
большой константы скорости сам по себе не мо-
жет привести к скоростям реакции, необходимым
для взрыва. Приведенное ниже рассмотрение по-
казывает, что такие скорости достигаются в ре-
зультате того, что закон экспоненты с положи-
тельным показателем степени реализуется также
в неразветвленно-цепных процессах, которым
соответствует следующая реакционная схема:

(в)

(г)

(д)

(ж)
где х и у – атомы и радикалы, А и В – исходные
молекулярные реагенты, Р – конечный продукт, а
также уравнения, относящиеся к скорости цеп-
ной реакции и концентрации y

(19)

(20)

В этих уравнениях  – скорость зарождения це-
пей, ki – константы скорости реакций (г)–(ж).

В развивающемся процессе концентрации
всех НЦ возрастают. В этих условиях справедливо
соотношение: [x] = b[y], где b – положительная
величина, отражающая симбатность роста кон-
центраций частиц x и y. Подставив b[y], вместо [x]
в уравнение (20) и вынеся [y] за скобки, получаем:

(21)

Поскольку в развивающемся процессе левая
часть уравнения (21) положительна, то положи-
тельно также выражение в фигурной скобке. По-

этому величина  находится в положительной

обратной связи с величиной [y], и, значит, кон-
центрация носителей цепей зависит от Ψt экспо-
ненциально. Очевидно, что температурная зави-
симость константы скорости реакции (г), т.е. kг,
входящей в показатель степени Ψt, определяется

→А 2y,

+ → +х А Р у,

+ → +y B P x,

→y обрыв,

ω= − = +0
д

[А] y  B , 
2

[ ][ ]dW k
dt

= ω + − − − −0 г д ж
[ ] x A[ ][ ] [ ] y[y [ ]B] .d y k k k
dt

ω0

= ω + − − =0 г  д ж[ ][y] { [A] B ]}[y] Ψ[y].d k b k k
dt

[y]d
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фактором Больцмана. Таким образом, в ходе са-
моразогрева концентрация НЦ от температуры
зависит по закону экспоненты, содержащей фак-
тор Больцмана в “положительной экспоненте”.
Режим взрыва при неразветвленно-цепном меха-
низме обеспечивается этой температурной зави-
симостью скорости реакции.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (грант № 18-03-00489), а также Минобр-
науки России по государственному контракту
№ 05.607.21.0304 (идентификатор контракта RF-
MEFI60719X0304) “Разработка эффективных
способов химического ингибирования гомоген-
ных и гетерогенных процессов горения и созда-
ние демонстрационного образца детонационного
конвертора техногенных отходов” в рамках Феде-
ральной целевой программы “Исследования и
разработки по приоритетным направлениям раз-
вития научно-технологического комплекса Рос-
сии на 2014–2020 годы”, а также в рамках государ-
ственного задания ИСМАН (тема 45.1).
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