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ВВЕДЕНИЕ
Важную роль в химической промышленности

играют низшие олефины – этилен и пропилен.
Они используются для производства полиэтилена,
полипропилена, этанола, ацетона, фенола, лаков,
растворителей и т.д. Основным способом получе-
ния олефинов является процесс термического раз-
ложения (пиролиза) углеводородов [1, 2] в ходе
нефтепереработки. Простейшим таким процессом
является термическое разложение этана. Этот про-
цесс имеет большую практическую значимость.

Для решения этих задач (в частности, при раз-
работке новых химических реакторов) широко
применяется численное моделирование. При этом
используют сложные газодинамические коды, в
которые входят уравнения кинетики химических
реакций. Результат такого моделирования сильно
зависит от используемых данных по скоростям хи-
мических реакций.

Скорости реакций находят из эксперимен-
тальных измерений либо теоретических расчетов.
Широкоупотребительные методы теоретическо-
го расчета имеют ряд слабых мест, их критика
представлена ниже. Поэтому остановимся на экс-
периментальных измерениях.

Основными экспериментальными техниками
являются проточные реакторы (для экзотермиче-
ских реакций) и ударные трубы (для эндотерми-
ческих реакций) [3]. В таких экспериментах полу-
чают значение скорости реакции K(T) при фик-
сированных значениях температуры и давления.

Как правило, по каждой реакции имеется мно-
го экспериментальных работ различных авторов,
причем диапазон условий в них частично пере-

крывается, частично различается. Обычно каждый
автор производит обработку своих измерений, ис-
пользуя аппроксимирующую формулу обобщен-
ного аррениусовского типа

(1)

Здесь A, n, E – подгоночные параметры. Из-за не-
избежных погрешностей эксперимента результа-
ты различных авторов отличаются друг от друга,
причем нередко значительно.

Чтобы нивелировать индивидуальные откло-
нения отдельных экспериментов, применяют
совместные обработки данных из большого коли-
чества разных источников. Такие обработки про-
водятся сотрудниками Национального института
стандартов и технологий (NIST) [4, 5], NASA [6],
университета Беркли [7] и публикуются в различ-
ных тематических изданиях (например, [8–11]).
Однако в таких обработках остается неясным, с
какой точностью получаются коэффициенты
обобщенной формулы Аррениуса. Коэффициен-
ты, даваемые разными коллективами, могут от-
личаться. В этих работах иногда делаются экс-
пертные оценки точности полученных коэффи-
циентов и коридоров достоверности полученных
кривых, однако аккуратный статистический ана-
лиз отсутствует.

В работе [12] предложен метод совместной об-
работки таких экспериментальных данных, кото-
рый впервые позволил помимо аппроксимаций
находить статистически достоверные оценки их
точности. Этот метод обеспечивает отличную
точность совместной аппроксимации данных из
различных источников.

= −( ) exp( ).nK T AT E T

УДК 533.9
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В данной работе с использованием метода [12]
проведена обработка экспериментальных данных
по скоростям системы реакций, описывающей
пиролиза этана. Получена точность 1–25%, кото-
рая значительно превосходит мировой уровень.

МОДЕЛИ СКОРОСТЕЙ РЕАКЦИЙ
Для квантово-механического расчета [13, 14]

нужно задать потенциал взаимодействия реаги-
рующих молекул. Однако аккуратное нахождение
этого потенциала теоретическими методами
практически невыполнимо. Поэтому применяют
различные эмпирические псевдопотенциалы, ко-
торые содержат свободные параметры, подгоняе-
мые под эксперимент. Предсказательная сила та-
кого расчета невелика.

Другим широко распространенным подходом
является теория переходного состояния. Мы про-
анализировали различные варианты этой теории,
описанные в [15]. Приведем критику этих теорий.

Теория переходного состояния
Это название объединяет группу теорий, пере-

численных далее. В них предполагается, что ис-
ходные реагенты соединяются в промежуточную
молекулу (называемую также активной)

(2)
Активная молекула сталкивается с другими

молекулами, в результате чего часть кинетиче-
ской энергии столкновения переходит во внут-
ренние степени свободы активной молекулы. Ес-
ли энергия одной из степеней свободы активной
молекулы оказывается достаточно большой (т.е.
превышает высоту потенциального барьера), то
эта степень свободы разрывается, и реализуется
один из каналов химической реакции. При этом
рассматривается и обратный процесс – потеря
энергии активной молекулой при столкновениях
с другими частицами.

Такое рассмотрение разумно для реакций меж-
ду сложными молекулами, содержащими много
атомов. Тогда энергия может долго переходить
между степенями свободы активной молекулы.
Однако именно для сложных молекул теории пе-
реходного состояния дают большое расхождение с
экспериментом [15]. Причина в том, что для мно-
гоатомной активной молекулы сложно найти
фактические степени свободы, поскольку она не
может распасться на части произвольного соста-
ва. Кроме того, потенциал, соответствующий
этим степеням свободы, точно неизвестен. Воз-
можны только модели, содержащие подгоночные
параметры.

Если же исходные реагенты малоатомные, то
число степеней свободы в активной молекуле не-
велико. Поэтому реакция должна происходить

+ → →* продукты.A B AB

практически в одно столкновение. При попытке
это учесть, теория переходного состояния сильно
занижает скорости реакций. Поэтому при отсут-
ствии подгонок фактические границы примени-
мости теории переходного состояния неясны.

Теория Линдемана
В рамках описанного выше подхода предпола-

гается, что преодоление потенциального барьера
активной молекулой возможно только за счет пе-
рекачки энергии из поступательного движения.
При этом внутренние степени свободы активной
молекулы не задействуются. В этой теории вво-
дился подгоночный параметр – конечное време-
ни жизни активной молекулы, то есть исключа-
лась быстрая ее деактивация. В противном случае
теория резко занижала скорость реакции [15].

Модификация Хиншельвуда
Модификация Хиншельвуда основана на тео-

рии Линдемана. Основным отличием было пред-
положение о том, что энергия, требуемая для пре-
одоления потенциального барьера, частично бе-
рется из внутренних степеней свободы активной
молекулы. Это позволило отказаться от введения
фиктивного времени жизни активной молекулы,
но сделало модель чувствительной к выбору внут-
ренних степеней свободы. Фактически их число
оказывается новым подгоночным параметром.
Известны случаи, когда расхождение этой теории
с экспериментом оказывается большим [15].

Теория Слэтера
В теории Слэтера используется механизм

столкновений Хиншельвуда–Линдемана. Актив-
ная молекула представляется в виде системы гар-
монических осцилляторов, которые не взаимо-
действуют друг с другом. Реакция происходит то-
гда, когда координата одного из осцилляторов
достигает критического значения.

Эта модель наследует указанную выше пробле-
му теории Хиншельвуда. Кроме этого, приближе-
ние гармонического осциллятора справедливо
только вблизи минимума потенциала. По мере
приближения к максимуму потенциального ба-
рьера все больше сказывается ангармонизм. По-
следний неизбежно приводит к обмену энергией
между степенями свободы, что противоречит ис-
ходным предположениям теории.

Теория Райса–Рамспергера–Касселя
Теория Райса–Рамспергера–Касселя (РРК)

также основана на механизме столкновений Хин-
шельвуда–Линдемана, но допускает обмен энер-
гией между внутренними степенями свободы за
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счет введения ангармонического потенциала.
Чтобы реакция произошла, активная молекула
должна иметь достаточную энергию, причем эта
энергия должна быть сконцентрирована в нуж-
ной части молекулы. Данная теория разработана
как в классическом, так и в квантовом варианте.

Модель РРК, как и теория Хиншельвуда, чув-
ствительна к эмпирическому выбору внутренних
степеней свободы активной молекулы. Их число
остается подгоночным параметром. Во-вторых,
эта теория должна явно содержать константу связи
различных внутренних степеней свободы. Эта ве-
личина также фактически является подгоночной.

Теория Маркуса–Райса

Теория Маркуса–Райса (РРКМ) считается
наиболее употребительной. Она построена на ос-
нове модели РРК. В ней вводится дополнитель-
ная ступень реакции – так называемый активиро-
ванный комплекс AB+

(3)

Активная молекула AB* имеет достаточную
энергию, но эта энергия не сосредоточена в нуж-
ной степени свободы. В активированном ком-
плексе AB+ произошло нужное перераспределе-
ние энергии. Данное состояние соответствует
максимуму потенциального барьера между реа-
гентами и продуктами. Фактически скорость ре-
акции AB* → AB+ является еще одним подгоноч-
ным параметром (третьим по счету после двух
параметров в модели РРК). Таким количеством
параметров можно подогнать любые эксперимен-

++ → → →* продукты.A B AB AB

тальные данные. Поэтому проверка этой теории на
конкретных экспериментах ничего не доказывает.

СИСТЕМА РЕАКЦИЙ
Система реакций пиролиза этана была взята из

[16]. Она приведена в табл. 1. Здесь звездочка (*)
обозначает радикал (то есть наличие неспаренно-
го электрона у атома ). Носителями цепи явля-
ются атомарный водород  и метил CH3. Эта си-
стема реакций, с одной стороны, максимально
проста, то есть включает минимально возможное
число стадий. С другой стороны, она адекватно
описывает пиролиз этана как при низких конвер-
сиях, так и при высоких [16, 17].

ОБРАБОТКА
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

Мы проанализировали литературу по скоро-
стям K перечисленных реакций. По всем реакци-
ям, кроме четырех, есть прямые эксперимен-
тальные данные. Для этих реакций в табл. 1 сто-
ит прочерк в графе N, содержащей количество
экспериментальных точек.

Оказалось, что скорости реакций диссоциации
C2H6 →    →
→  сильно зависят от давления. Про-
стейший закон Аррениуса не позволяет это учи-
тывать. Однако в прикладных задачах (например,
при крекинге нефти) давление составляет от од-
ной до нескольких атмосфер. В этих условиях
указанные реакции ведут себя как мономолекуляр-
ные; то есть скорость расхода исходного реагента
пропорциональна его концентрации, причем ко-
эффициент пропорциональности не зависит от
давления (т.е. от концентраций всех остальных мо-
лекул). В химической литературе этот случай назы-
вается пределом высоких давлений [15].

Поэтому по перечисленным реакциям мы со-
бирали данные, относящиеся к максимальным
давлениям, достигнутым в оригинальных рабо-
тах. Обычно эти давления составляли от 0.2 до
4 атм. Для каждой реакции отобранные данные
разумно согласуются друг с другом.

По каждой реакции было собрано от ~30 до
~300 точек для K(T). В пределах эксперименталь-
ных погрешностей эти точки укладываются на
прямую линию в координатах 1/T–lgK; это соот-
ветствует n = 0 в (1). Пример такого графика для
реакции  приведен на рис. 1. По
этой реакции имеется 297 экспериментальных то-
чек. Видно, что они образуют несколько размы-
тую “полосу”.

Эти данные были обработаны методом, пред-
ложенным в [12]. Напомним, что это метод сов-
местной обработки, то есть аппроксимация стро-

C
H

3
*2CH , → +2 5 2 4

*C H C H H, 3 7
*C H

+3 2 4
*CH C H

→2 6 3
*C H 2CH

Рис. 1. Реакция  Точки – эксперимен-
ты (полный список ссылок приведен в [19]). Сплош-
ная линия – линейная аппроксимация, пунктир –
границы ее доверительного интервала (соответствуют
одному стандартному уклонению).
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ится для всего доступного массива данных, а не
для точек каждой из работ в отдельности.

Метод заключается в аппроксимации полино-
мами, ортогонализованными на множестве экс-
периментальных точек с весами, соответствую-
щими погрешностям этих точек. Для экзотерми-
ческих реакций используется аппроксимация
константой, для эндотермических – линейной
функцией. Благодаря использованию ортого-
нальных многочленов погрешности коэффици-
ентов разложения не коррелированны между со-
бой (тем самым, могут округляться независимо

друг от друга). Это позволяет не только найти до-
стоверную аппроксимацию, но и определить объ-
ективные оценки ее точности. Попутно уточня-
ются оценки точности самих данных по отклоне-
нию от аппроксимирующей прямой.

УСРЕДНЕНИЕ 
ТЕОРЕТИЧЕСКИХ ОЦЕНОК

По четырем реакциям (реакция  →
→  и три реакции с участием биради-

+3 7 2 4
*C H C H

+3 5 3 6
*C H C H

Таблица 1. Результаты обработки экспериментальных данных (пояснения см. в тексте)

Реакция ΔT,  К lgA E, эВ N ΔK, %

777–2108 13.18 3.05 297 15

162–1143 12.15 0.529 77 8

672–914 11.22 1.35 23 9

280–1480 14.09 0.410 89 4

198–825 12.70 0.664 299 4

353–502 8.40 0.319 23 3

538–805 9.12 0.95 24 25

203–343 11.86 0 5 1

300–2500 10.20 0.30 – 50

672–776 4.153 0.080 50 1

300–900 13.39 0 19 15

213–298 13.47 0 8 5

400–1500 14.9 2.64 – 20

400–1500 16.16 2.21 – 25

900–1100 10.2 0 – 600

→2 6 3
*C H 2CH

→3 2 6 4 2 5
* *CH +C H CH +C H

→2 5 2 4
*C H C H + H

→2 6 2 2 5
*H +C H H +C H

→2 4 2 5
*H+C H C H

→3 2 4 3 7
* *CH +C H C H

→3 7 3 2 4
* *C H CH +C H

→2 5 2 4 2 6
*2C H C H +C H

→3 7 2 4 3 5 3 6
* *C H +C H C H +C H

→3 2 4 4 2 3
* *CH +C H CH +C H

→3 2 3 4 2 2
* *CH +C H CH +C H

→2 3 2 2 2
*C H + H C H + H

→2 4 2 4
**C H C H

→2 4 2 6 3 3 7
* * **C H +C H CH +C H

→2 4 2 4
**C H C H
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кала ) известны только теоретические
оценки скорости. В зарубежной литературе эти
реакции вовсе неосвещены. Данные по реакции

 удалось найти только в работе [16].
Поскольку эта реакция, очевидно, является экзо-
термической, в качестве ее скорости можно взять
предэкспоненциальный множитель в скорости
эндотермической реакции  Это
довольно грубая оценка, но ее расхождение с дан-
ными из [16] укладывается в рамки погрешности,
приведенные в этой работе. Поэтому такая оцен-
ка достаточно разумна.

Для других пар взаимно обратных реакций с
участием радикалов такой подход неприменим, по-
скольку неспаренные электроны продуктов-ради-
калов могут находиться в высоковозбужденных со-
стояниях. Поэтому такие реакции в обоих направ-
лениях могут оказаться эндотермическими.

Для реакций, по которым имеются только тео-
ретические формулы для скорости, эти формулы
усредняются методом виртуального эксперимен-
та [18]. Суть подхода заключается в следующем.

Для теоретических формул обычно приводят-
ся диапазон температур, для которого они выво-
дились, и некоторые оценки погрешности. Для
каждой формулы разыграем достаточное количе-
ство (~30) случайных значений температуры в
интервале ее применимости и вычислим значе-
ния K по этим формулам. Прибавим к этим значе-
ниям случайное возмущение в виде гауссовых
случайных величин. Это возмущение имитирует
случайную погрешность эксперимента. Оно име-
ют нулевое среднее и стандартное уклонение,
равное оценке точности соответствующей теоре-
тической формулы. Получим массив ∼30J “псев-
доэкспериментальных” значений K(T), где J –
количество теоретических формул. Этот массив
обрабатывается тем же методом аппроксимации
ортогональными полиномами. Выдаваемые при
этом оценки доверительного интервала являются
объективными оценками точности итоговых ап-
проксимаций.

БАЗА ДАННЫХ

Найденные коэффициенты аппроксимаций, а
также оценки их точности приведены в табл. 1.
Диапазон температур указан в кельвинах; пред-
экспоненциальный множитель A имеет размер-
ность 1/с для мономолекулярных реакций и
моль/(см3 ∙ с) для бимолекулярных реакций; энер-
гия активации E дана в единицах электрон-вольт
(1 эВ = 11604 К). Здесь N – число эксперименталь-
ных точек для каждой реакции, ΔK – средняя по-

2 4
**C H

→2 4 2 4
**C H C H

→2 4 2 4
*C H *C H .

грешность аппроксимации в указанном интерва-
ле температур.

Для тех реакций, по которым имеются экспе-
риментальные данные, точность наших аппрок-
симаций составила от 1 до 25%. Подчеркнем, что
эти оценки статистически достоверны и получе-
ны в результате математически строгой процеду-
ры. Такую высокую точность удалось получить за
счет совместной обработки большого количества
данных.

Для реакций, по которым отсутствуют экспе-
риментальные данные, полученная погрешность
K(T) может интерпретироваться как оценка точ-
ности исходных теоретических моделей (как пра-
вило, различных вариантов теории переходного
состояния). Видно, что эта точность заметно ху-
же, чем точность самих экспериментов.

В известных обзорах, рекомендации которых
широко используются на практике, приводятся
экспертные оценки точности аппроксимаций
(см., например, [8]). Обычно они составляют 0.3–
0.4 для lgK, т.е. 100–250%. Видно, что точность
аппроксимаций, построенных в данной работе,
кардинально превосходит мировой уровень.

Собранные экспериментальные данные со
ссылками на оригинальные работы, а также по-
строенные аппроксимации с оценками их точ-
ности и достоверности включены в базу данных
ТЕФИС [19], разрабатываемую в Институте при-
кладной математики им. М.В. Келдыша РАН.

Работа поддержана РНФ (проект № 16-11-
10001-П).
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Refinement of reactivities of reactions describing ethane pyrolysis
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We performed new processing of experimental data on reactivities of reactions describing ethane pyrolysis.
Our approximations have accuracy of 1–25% which essentially exceed world level. Simultaneously, we pres-
ent critical analysis of existing theoretical models of chemical reaction reactivities.
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