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объяснение основные закономерности всех режимов горения, необъяснимые ранее. Разработаны
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реакций.
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Имя всемирно известного ученого, лауреата
Нобелевской премии Николая Николаевича Се-
менова неразрывно связано с наукой о химиче-
ской кинетике, о процессах горения и взрыва.
Нашей общественности Н.Н. Семенов хорошо из-
вестен как один из основных создателей ядерного
щита нашей страны и как руководитель последую-
щих испытаний созданного атомного оружия. Из-
вестно, что руководимый Н.Н. Семеновым Инсти-
тут химической физики тоже участвовал в разра-
ботке водородной бомбы. Настоящая статья
посвящена роли теории цепных реакций
Н.Н. Семенова в развитии стратегически важной
области науки о процессах распространения пла-
мени, взрыва и детонации газов.

Открытие Н.Н. Семеновым разветвленно-цеп-
ных процессов (РЦП) [1–3] ознаменовало на-
ступление качественно нового этапа в развитии
науки о кинетике и механизме химических про-
цессов и науки о процессах горения. Значимость
открытия состоит не только в обнаружении не

имеющих аналогов закономерностей процессов
горения, возникающих и протекающих практи-
чески без повышения температуры, при давлени-
ях в сотни раз ниже атмосферного. Еще более
значимым оказалось выявление принципиально-
го механизма горения, реализующегося несмот-
ря на крайне низкие концентрации. Было уста-
новлено, что большие скорости этих процессов
определяются участием в них высокоактивных
частиц – свободных атомов и радикалов, которые
в реакциях с исходными реагентами не только ре-
генерируются, но и размножаются. В результате
таких реакций реализуются разветвленные реак-
ционные цепи, обеспечивающие прогрессирую-
щее самоускорение процесса даже без повышения
температуры. Таким образом, Н.Н. Семеновым
был выявлен новый рациональный канал исполь-
зования системой внутренней энергии исходных
реагентов для самоускорения процесса, принци-
пиально отличный от саморазогрева. Последую-
щие исследования показали, что цепной путь ис-
пользования энергетических ресурсов для горения
значительно рациональнее не только при крайне
низких давлениях, но также при всех более высо-
ких давлениях. Поэтому теория разветвленно-цеп-

Обозначения: РЦП – разветвленно-цепной процесс, НЦ –
носители цепей, УВ – ударная волна, КВД – камера высо-
кого давления, КНД – камера низкого давления.

УДК 541.124.7+541.126



176

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 62  № 2  2021

АЗАТЯН

ных реакций во многом служит базой для учения
о горении газов.

В настоящей работе рассматривается развитие
представлений о физико-химических механизмах
и факторах, определяющих закономерности го-
рения, взрыва и детонации газов, учитывающих
их цепную природу, а также роли теории цепных
реакций Н.Н. Семенова в развитии науки об этих
процессах.

Известно, что к воспламенению и горению
способны привести два разных по своей природе
фактора – цепная лавина и саморазогрев.

ТЕПЛОВОЕ ВОСПЛАМЕНЕНИЕ

Горение, вызванное прогрессивным ускорени-
ем реакции в результате саморазогрева, принято
называть тепловым. Н.Н.Семеновым [3, 4] было
показано, что тепловое воспламенение реализу-
ется, если скорость тепловыделения (q+) больше,
чем скорость теплоотвода (q–) и если при этом с
повышением температуры тепловыделение уско-
ряется больше, чем теплоотвод:

(1)

(2)

Здесь Т – температура, q+ – произведение скоро-
сти реакции (W) и теплового эффекта ( ):

(3)

Соотношение (1) относится к саморазогреву.
Соотношение же (2) соответствует режиму, в ко-
тором при повышении температуры скорость теп-
ловыделения возрастает больше, чем скорость теп-
лоотвода. Одновременное выполнение условий (1)
и (2) приводит к прогрессирующему накопле-
нию тепла в системе, к более интенсивному ускоре-
нию реакции, к воспламенению. Теорию горения,
рассматривающую саморазогрев как единственный
фактор самоускорения реакции, принято называть
тепловой.

Вскоре после открытия РЦП Н.Н. Семеновым
на примере горения паров фосфора такого же
типа механизм был выявлен в горении водорода
С. Хиншельвудом [5]. Длительное время цепное
горение изучали лишь для выяснения закономер-
ностей, вызванных цепной природой реакций. С
этой целью реакции проводили при давлениях во
много десятков и сотен раз ниже атмосферного,
при которых горение практически не сопровож-
дается саморазогревом. Поэтому теория цепных
реакций рассматривала только их изотермические
режимы. При более высоких давлениях саморазо-
грев становится значительным, и такие процессы
считались тепловым горением без заметной ро-
ли реакционных цепей. В настоящей работе рас-

_,q q+ ≥

+ ≥ –d d d d .q T q T

Q

.q WQ+ =

сматривается роль цепного механизма в реакциях
горения, взрыва и детонации газов.

ЦЕПНОЕ ВОСПЛАМЕНЕНИЕ

Разветвленно-цепным процессам соответству-
ет следующая обобщенная схема:

(а)

(б)

где x и y – свободные атомы и радикалы, A и B –
исходные молекулы, Р – конечный продукт.

Например, в модельном разветвленно-цепном
процессе окисления водорода атомы и радикалы –
носители цепей (НЦ), образуются, регенерируют-
ся и размножаются в следующих реакциях:

(0)

(I)

(II)

(III)

Поскольку НЦ, появившиеся в стадиях разви-
тия цепи (I)–(III), участвуют в развитии реак-
ционных цепей, образуя новые ветви, то цепь
разветвляется. Методом частичных квазистаци-
онарных концентраций [3] система кинетиче-
ских уравнений атомов и радикалов приводится
к одному уравнению, относящемуся к той части-
це, реакции которой лимитируют разветвление це-
пей. Из этой схемы следует, что скорость расходо-
вания О2 равна

(4)

где  – скорость реакции (0), n – концентрации
атомов и радикалов – носителей цепей (НЦ),  –
эффективная константа скорости лимитирую-
щей стадии процесса (обычно стадии разветвле-
ния), [В] – концентрация О2.

НЦ вступают также в реакции образования ма-
лоактивных продуктов, неспособных участвовать
в цепном горении. В этих реакциях цепь обрыва-
ется. В процессе окисления водорода такими ста-
диями являются адсорбция НЦ и реакция

(IV)

если радикал HO2 затем адсорбируется или всту-
пает, например, в реакцию

(V)

а также реакция с ингибитором (In)

(VI)

+ →B 3 ,y x
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Изменению величины n соответствует следующее
уравнение [2, 3]:

(5)

где f и g – скорости размножения или гибели НЦ
при их единичных концентрациях, равные

(6)
kэф – суммарная эффективная константа скоро-
сти расходования НЦ.

В условиях, при которых g > f, устанавливается
низкая концентрация НЦ, определяемая соотно-
шением скоростей их образования и гибели. В
условиях же, когда происходит лавинное размно-
жение НЦ, лавинообразно ускоряется также рас-
ходование исходных реагентов. Таким образом,
условием цепного воспламенения является нера-
венство

(7)
Долгое время было принято считать, что в силу

экспоненциальной зависимости скорости реак-
ции от температуры саморазогрев ускоряет реак-
цию намного сильнее, чем цепная лавина. Поэто-
му в условиях саморазогрева воспламенение счи-
талось результатом только тепловыделения. До
последнего времени в теории горения, взрыва и
детонации газов, а также в работах, использую-
щих основные положения этой теории, во всех
фундаментальных монографиях и энциклопедиях
роль реакционных цепей в горении с саморазогре-
вом игнорировали, а в ряде случаев даже отрица-
ли [5–12]. В теории теплового горения химический
процесс представляют гипотетической односта-
дийной реакцией между исходными молекула-
ми. Такой реакции приписывают эффективную
константу скорости, определенную из кинети-
ческих данных брутто-процесса при допущении
о его первом или редко втором кинетическом по-
рядке. Согласованность расчета с той или иной
экспериментальной величиной получается в ре-
зультате того, что используются уравнение гипо-
тетической одностадийной реакции и входные
параметры, рассчитанные из данных по изуче-
нию горения при том же допущении об односта-
дийности реакции (например, [11]).

Температурной зависимости скорости реакции
приписывают закон Аррениуса, вопреки тому, что
этот закон относится не к скорости реакции, а к
константе скорости. Публикации, игнорирующие
цепной характер горения, встречаются и в насто-
ящее время [13–15].

При численном моделировании горения пре-
следуется цель лишь описать (но не объяснить) ту
или иную частную закономерность на базе при-
нятых реакционных схем. Достоверность резуль-
татов невелика в силу ограниченности информа-

( )0 0
d ,
d

n f g n n
t

= ω + − = ω + ϕ

[ ] [ ]
1– 0

1 1 эф2 B ,2 B ,
E

RTf k k e g k= = =

0.f gϕ = − >

ции о механизмах реакций и константах скоро-
стей. Утверждения о якобы известном детальном
механизме горения углеводородов неправиль-
ные, даже если не считать неопределенности, вы-
званные образованием диспергированной сажи и
ее реакциями. Формальный характер моделиро-
вания проявляется, например, в том, что в неко-
торых работах [16, 17] говорится о тепловом, а не
цепном характере горения водорода. Между тем из-
вестно, что межмолекулярные реакции чрезвычай-
но медленны и не способны поддержать горение да-
же после сильного инициирования (см. ниже). Без
учета цепной природы горения остаются нере-
шенными фундаментальные проблемы, относя-
щиеся к существу явления горения во всех его ре-
жимах. Ниже приводятся примеры.

НЕВОЗМОЖНОСТЬ ОБЪЯСНЕНИЯ 
ГОРЕНИЯ, ВЗРЫВА И ДЕТОНАЦИИ ГАЗОВ 
БЕЗ УЧЕТА ЦЕПНОЙ ПРИРОДЫ РЕАКЦИИ

1. Теория горения, не учитывающая цепную
природу реакций горения, взрыва и детонации
газов, не способна объяснить даже факт протека-
ния этих процессов. Действительно, энергии акти-
вации реакции, например, Н2 и СН4 непосред-
ственно с О2 более 220 кДж/моль [18, 19]. Предэкс-
поненциальные же множители констант скорости,
естественно, не превышают известную частоту
двойных столкновений, близкую 10–10 в расчете
на одну частицу в 1 см3. Поэтому характеристиче-
ские времена таких реакций в области атмосфер-
ного давления при температурах горения в тыся-
чи раз больше характеристического времени теп-
лоотвода, и межмолекулярные реакции даже не
сопровождаются саморазогревом. Между тем, в
указанных условиях стехиометрические смеси
водорода и метана с воздухом воспламеняются и
выгорают за доли миллисекунды, показывая, что
реальная реакция протекает не по межмолекуляр-
ному пути.

2. Теория теплового горения не может объяс-
нить важное для практики сильное влияние малых
примесей на горение и взрыв газов. Эта теория не
объясняет также зависимость характеристик го-
рения от химических свойств контактирующих
твердых поверхностей.

3. Учет реакции только валентно-насыщен-
ных соединений не позволяет объяснить наблю-
даемое сильное ускорение реакции при повы-
шении температуры. Например, при нагревании
смеси Н2 с О2 при 1 атм от 823 до 853 К константа
скорости межмолекулярной реакции (0), характе-
ризующейся энергией активации 225 кДж/моль,
увеличится лишь на ~5%. На такую же малую вели-
чину возрастет скорость межмолекулярной ре-
акции. Между тем, эксперимент показывает, что
при таком нагреве смесь воспламеняется и выго-
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рает за малые доли миллисекунды, т.е. скорость
от температуры зависит несравненно сильнее, чем
экспоненциальная функция [12].

Анализ таких противоречий поставил перед на-
ми кардинальный вопрос: каковы особенности
физико-химического механизма реакций, обес-
печивающие столь быстрое протекание горения,
взрыва и детонации газов? Изучение закономер-
ностей этих процессов привело нас к выводу, что
в области атмосферного и повышенных давлений
эти реакции, вопреки общепринятым представ-
лениям, протекают при решающем участии сво-
бодных атомов и радикалов, реакции которых
представляют собой неизотермические цепные
процессы.

ДОКАЗАТЕЛЬСТВО ЦЕПНОЙ
ПРИРОДЫ ГОРЕНИЯ ГАЗОВ

ПРИ АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ
Цепной характер всех режимов горения газов

при атмосферном и повышенных давлениях был
доказан экспериментами, показавшими, что при
исключении цепной лавины воспламенение и
взрыв не происходят, несмотря на неизменность
всех остальных характеристик реакционной сме-
си, при которых эти процессы протекают при на-
личии реакционных цепей [20–25]. Для исключе-
ния цепного пути реакций использовали явление
ингибирования, при котором малые присадки ин-
гибиторов перехватывают свободные атомы и ра-
дикалы, обрывают реакционные цепи и блокиру-
ют горение.

Реакции проводили в стальных реакторах и в
ударной трубе. Горение заранее составленной сме-
си инициировали искрой, взрывом раскаленной
проволоки или падающей ударной волной. Сиг-

налы датчиков хемилюминесценции и давления
поступали в многоканальный осциллограф, свя-
занный с компьютером. Воспламенение регистри-
ровали по появлению пиков на осциллограммах
хемилюминесценции и давления, а также по паде-
нию давления смеси после завершения горения
вследствие уменьшения числа молей реагентов. На
рис. 1 видно, что смеси, содержащие менее 3% во-
дорода и 2% изобутена (область 0 вблизи центра ко-
ординат), воспламенить не удается, а 2.5% ингиби-
тора предотвращают воспламенение всех смесей,
содержащих более 20% Н2. После запуска искры
скачки давления и хемилюминесценция, прису-
щие воспламенению, не регистрируются. Хро-
матографический анализ показывает, что после
опытов с ингибитором концентрация О2 в смеси
остается неизменной с точностью 0.03%. Отсут-
ствие хемилюминесценции и скачка давления,
неизменность концентраций исходных реагентов
после искры однозначно показывают, что при-
садкой ингибитора воспламенение предотвраще-
но. Обрыв цепей происходит по реакции:

(VII)
Неизменность концентрации О2 показывает

также, что в смеси с ингибитором искра не спо-
собна вызвать реакцию непосредственно между Н2
и О2. Аналогичное влияние оказывают присадки
других низших олефинов. На рис. 1 видно, что, в
отличие от ингибиторов, при таких же добавках
N2 смеси водорода с воздухом воспламеняются и
горят так же, как и в отсутствие присадок.

Воспламенение имеет цепную природу так-
же при высоких начальных температурах [22–25].
Разработанные в этих исследованиях методы поз-
воляют повысить температуру газа c помощью
ударной волны за доли микросекунды на тысячи

4 8 3 7Н -С Н С Н .i+ =

Рис. 1. Области воспламенения смесей водорода с воздухом в присутствии: изобутена (1), пропилена (2) и азота (3). Смеси,
содержащие менее 3% водорода и 2% изобутена (область 0 вблизи центра координат), воспламенить не удавалось.
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градусов, инициировать горение и следить за вли-
янием ингибиторов на развитие горения при за-
данных начальных температурах, однородных по
объему реактора. Установка была снабжена аппара-
турой для измерения скорости ударной волны (УВ),
регистрации давления, методиками эмиссионной
и абсорбционной спектроскопии. Камеры высо-
кого давления (КВД) и низкого давления (КНД)
ударной трубы разделены диафрагмой. КВД за-
полняли толкающим газом. КНД служил реакто-
ром. Разогрев смеси до заданной температуры со-
здавался падающей УВ, возникающей при раз-
рыве диафрагмы. Параметры газа во фронте УВ
рассчитывали с использованием известной про-
граммы по измеренной скорости УВ и начальным
параметрам смеси. При сильном инициировании
горение переходило в детонацию. Эксперименты
показывают, что в присутствии ингибиторов вос-
пламенение не происходит даже при высоких на-
чальных температурах и при очень сильном ини-
циировании [22–25]. Например, смесь, воспламе-
няющаяся в отсутствие ингибиторов при 930 К и
60 кПа, не воспламеняется даже при 1130 К и дав-
лении 84 кПа в результате подавления цепной ла-
вины 0.7% пропилена. Для воспламенения смеси
с таким содержанием пропилена приходится уве-
личить скорость инициирующей УВ и тем самым
повысить температуру и давление соответственно
до 1140 К и 0.85 атм. При дальнейшем увеличении
содержания ингибитора минимальная темпера-
тура самовоспламенения становится еще выше.
Повышаются и критические давления воспламе-
нения. Таким образом, даже при очень высоких
температурах молекулярные реагенты непосред-
ственно между собой не реагируют и, значит, в
согласии с нашим выводом, в отсутствие цепной
лавины высокие температуры условия горения не
обеспечивают. Более подробно методика и резуль-
таты описаны в публикациях [23, 25].

Эксперимент и расчеты показывают, что при
атмосферном давлении саморазогрев и его влияние
становятся заметными лишь в уже развивающемся
цепном горении. Определяющую роль цепной ла-
вины в уже развившемся горении показывают экс-
перименты по гашению пламени под воздействием
ингибиторов, образованных в ходе горения [23].

Таким образом, реакции горения газов при ат-
мосферном давлении целиком являются цепны-
ми и протекают по законам цепных процессов.
Объяснение получили большие скорости реак-
ций, обеспечивающие выгорание смеси за доли
миллисекунды. Также получен ответ на фунда-
ментальный вопрос о причинах и физико-хими-
ческом механизме, обеспечивающем протекание
быстрых реакций воспламенения, горения и взры-
ва. Указанная же выше важная особенность горе-
ния – очень сильное самоускорение реакций, опре-
деляется специфическим характером температур-
ной зависимости скорости цепных процессов.

ОСОБЕННОСТИ ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ

В ГОРЕНИИ И ДЕТОНАЦИИ
Теория теплового горения и ее методы основа-

ны на представлениях, по которым температур-
ная зависимость скорости соответствует закону
Аррениуса (например, [3–13]). Считается также,
что зависимость скорости реакции и ее констан-
ты от температуры зависят тем сильнее, чем боль-
ше энергия активации (например, [7, 10, 11]). В
работах [22–24], однако, было показано, что эти
представления неправильные, противоречат экс-
периментам и не объясняют скорости реакций в
горении и детонации. Было выяснено также, что
экспоненциальный множитель, входящий в кон-
станту скорости, не описывает зависимость скоро-
сти реакции от температуры, присущую горению.
Представления о соответствии температурной за-
висимости скорости реакции функции Аррениуса
противоречат, прежде всего, закону действующих
масс, согласно которому скорость равна произве-
дению константы скорости и концентрации реаген-
тов. Эти множители являются разными функциями
от температуры и в ходе горения изменяются по
разным законам. Даже в простейшей реакции пер-
вого кинетического порядка скорость равна

(8)

Из этого уравнения видно, что изменение скоро-
сти при изменении температуры равно

(9)

Отождествление температурных зависимостей ве-
личин  и  означает необоснованное
игнорирование первого слагаемого в уравнении (9).

Зависимость концентрации от температуры не-
значительна только в начальный момент. В ходе
же реакции функция C(T, t) изменяется по кине-
тическим законам, разным в разных реакциях и в
разных условиях. Коренное различие температур-
ных зависимостей скорости и константы скоро-
сти покажем сначала на примере реакции первого
порядка. Интегрирование уравнения (11) приво-
дит к следующим выражениям:

(10)

(11)

где С0 – начальная концентрация. Мы видим, что
величина  входит в выражение (11) не толь-
ко как множитель перед С0, но также в экспоненту в
выражении (10). Очевидно, что изменяющаяся в хо-
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де горения функция С(Т, t) во многом определяет
температурную зависимость скорости также в реак-
циях других типов. Роль функции С(Т, t) особенно
велика в цепных реакциях.

Неправильными оказались также представ-
ления, по которым более сильной температур-
ной зависимости W(T) и k(T) соответствует боль-
шая энергия активации. Ошибка вызвана тем, что
вместо абсолютных величин изменений W(T) и
k(T) рассматриваются относительные величины,

т.е.  и  которые не определяют кинетику

реакции. Влияния температуры на скорости ре-
акции и тепловыделения определяются не отно-
сительными величинами изменений k(T) и W(T),
а абсолютными величинами  и  Именно
абсолютная величина изменения скорости опре-
деляет величину саморазогрева, переходы во взрыв
и в детонацию.

Из выражения константы скорости

(12)

следует, что

(13)

В силу больших энергий активации межмолеку-
лярных реакций экспоненциальный множитель

 k
k

Δ , W
W
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   kΔ .WΔ
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в константе скорости крайне мал. Поскольку, кро-
ме того, величина k0 не может превышать частоту
двойных столкновений, то при большой энергии
активации очень малы и абсолютный рост констан-

ты скорости, и ее температурная зависимость 

В таких реакциях распространение пламени и де-
тонация не могут осуществиться.

Поскольку константы скорости реакций ато-
мов и радикалов намного больше, чем константы
межмолекулярных реакций, то температурная за-
висимость констант скоростей реакций активных
частиц так же, как и самих скоростей, намного
сильнее. Это различие показано на графиках функ-
ции (12) на рис. 2, а также в формуле (13). Из этого
рисунка следует, что межмолекулярные реакции
не могут обеспечить горение не только вследствие
очень малых величин констант скорости, но так-
же вследствие того, что даже при сильном повы-
шении температуры внешним источником рост
абсолютной величины их констант скорости край-
не мал.

ЗАКОН ЭКСПОНЕНТЫ
В ПОЛОЖИТЕЛЬНОЙ ЭКСПОНЕНТЕ

При реальных предэкспоненциальных множи-
телях констант скорости бимолекулярных реак-

ций функция  не описывает наблюдаемый рез-

.k
T

∂
∂

–   
E

RTe

Рис. 2. Графики функции k/k0 = e–E/RT при различных значениях энергии активации, кДж/моль: 1 – 25, 2 – 150, 3 –
225. На вставке показан участок высоких температур ([22]).
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кий рост скорости реакции в развивающемся про-
цессе независимо от значения Е и режима горения.
Это указывает на то, что характер реальной тем-
пературной зависимости скорости коренным об-
разом отличается от используемой в этих целях
функции Аррениуса.

Чрезвычайно сильная температурная зависи-
мость скорости определяется 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 (6). При
этом, если f > g, то обратная связь положительная,
и, значит, величина n возрастает во времени экс-
поненциально, даже при постоянной температу-
ре. В эту экспоненту в качестве множителя време-
ни t входит разность f – g. В величину f входит
константа скорости разветвления k1 со своим
фактором Больцмана в соответствии с выражени-
ем (7). Таким образом, при f > g величины n и W
зависят от температуры по закону экспоненты, на-
ходящейся в положительном показателе степени.
Поскольку функциональная зависимость “экспо-
ненты в положительной экспоненте” осуществ-
ляется при каждой данной температуре, то она
выполняется в ходе горения. При наличии диф-
фузионного члена в уравнениях указанная обрат-
ная связь сохраняется.

При временах t > t0 ≅ 3/ϕ, когда в уравнениях (5)
и (6) уже можно пренебречь величиной w0. Инте-
грирование уравнения (6) с учетом выражения f
по формуле (7) и температурной зависимости k1
приводит к следующей зависимости n от темпера-
туры и времени:

(14)

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

изведению  [В], где  – предэкспоненциаль-
ный множитель константы скорости k1.

Большие скорости и резкое ускорение процес-
са при повышении температуры вызваны, прежде
всего, сильным ускорением реакций активных ча-
стиц Н и ОН с О2 и Н2 соответственно. Благодаря
большим величинам констант скорости k1 и k2 этих
реакций, велики также скорости роста их абсо-
лютных величин с температурой (рис. 2). Ускоря-
ющееся в этих реакциях размножение активных
частиц по закону экспоненты в положительной
экспоненте (14) вместе с возрастающей k1 обеспе-
чивают те скорости процесса, которые присущи
взрыву и детонации.
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При подстановке n из выражения (14) в урав-
нение скорости (5) получается [21–24]

(15)

Из выражения (15) видно, что скорость возраста-
ет также с ростом времени. Именно такая сильная
зависимость скорости от температуры и времени,

в отличие от функции  обуславливает рас-
пространение пламени, самоускорение реакции в
режиме цепно-теплового взрыва и легкий переход
горения в цепно-тепловой взрыв и детонацию.

В силу очень сильной зависимости от темпера-
туры концентраций активных частиц и скорости
крайне велика роль градиентов этих величин. Гра-
диенты во многом определяются гетерогенными
реакциями. Из уравнения (15) следует также, что
при разбавлении смеси инертным газом вслед-
ствие снижения концентрации окислителя В экс-
поненциально уменьшаются скорости реакции и
тепловыделения. Таким образом, даже небольшие
присадки инертных газов экспоненциально усили-
вают тормозящее воздействие ингибиторов. Этот
эффект (синергизм инертным газом) был исполь-
зован для усиленного ингибирования возгораний
метано-воздушных смесей. На рис. 3 приведены
результаты проведенных в различных организа-
циях испытаний по предотвращению возгораний
и взрывов метано-воздушных смесей с использо-
ванием (кривая 1) и без использования явления
синергизма (кривая 2) [26]. Критические усло-
вия предотвращения возгорания, инициирован-
ного локальным источником, не зависят от объема
реактора, поскольку ингибитор подавляет возго-
рание у самого очага инициирования. Этим объяс-
няется количественное согласие результатов всех
испытаний, проведенных в различных испытатель-
ных центрах в камерах разной формы и в объемах
от 3.2 л до 43 м3.

ОПРЕДЕЛЯЮЩАЯ РОЛЬ
ЦЕПНОЙ ЛАВИНЫ В РАСПРОСТРАНЕНИИ 

ПЛАМЕНИ И ДЕТОНАЦИИ
Очевидно, что необходимой стадией детонации

является повышение температуры свежей смеси,
вызванное теплом, поступающим из прилегающе-
го горящего слоя, и сжатием ударной волной. В
теории теплового горения объяснение воспламе-
нения газов при нагревании было основано на
модели реакции валентно-насыщенных соедине-
ний [5–13]. Однако, как было показано выше
(рис. 3) и в работах [23, 24], вследствие больших
величин энергий активации таких реакций край-
не малы не только их скорости, но и абсолютные
величины роста скорости при нагревании даже
до 4000 К. Таким образом, теория, учитывающая
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реакции только валентно-насыщенных соедине-
ний, при учете реальных расчетных параметров
не может объяснить воспламенение, вызванное на-
греванием и, значит, не объясняет также распро-
странение пламени и детонацию. Прежняя тео-
рия описывала (но не объясняла) наблюдаемый
процесс горения при допущении об одностадий-
ности реакции и на основании гипотезы о ее тем-
пературной зависимости по закону Аррениуса.
Поскольку, однако, как мы увидели, к скорости

реакции этот закон не относится, а функция 
не описывает сильную зависимость скорости от
температуры, то описание было неубедительным.

Воспламенение газа, вызванное нагреванием
при атмосферном давлении, получило объясне-
ние в работе [27], в которой на основании экспе-
риментальных данных было установлено, что край-
не медленная реакция между Н2 и О2 вне области
воспламенения является цепным процессом, ско-
рость которого при каждой данной температуре,
медленно возрастая, достигает стационарного зна-
чения. Даже непосредственно под третьим преде-
лом (лишь на 0.2% ниже критической температу-
ры) характеристическое время реакции и тепло-
выделения в 700 раз больше времени теплоотвода.
Поэтому саморазогрев не регистрируется. Вместе

–  E
RTe

с тем, измеренные скорости расходования О2 в
десятки раз больше, чем скорость межмолекуляр-
ной реакции Н2 с О2. При нагревании скорость
этой реакции, стационарная при каждой данной
температуре, прогрессивно возрастает. Посколь-
ку, в этих условиях g > f, то скорости реакции со-
ответствует выражение:

(16)

Из этой формулы видно, что при временах t, пре-
вышающих величину 4/(g – f), второй член квад-
ратной скобки намного меньше единицы и реак-
ция при каждой данной температуре стационар-
ная. Абсолютный рост величины w0, вызванный
нагреванием, крайне мал, поскольку мала сама w0.
Величины же k1 и, значит, f, благодаря своим боль-
шим значениям, возрастают сильно. При этом, по-
скольку скорость обрыва и, значит, g от температу-
ры зависят слабо, то при повышении температуры
возрастающая величина f приближается к g, зна-
менатель дроби уменьшается, и величина 
гиперболически возрастает. При дальнейшем на-
гревании и приближении величины f к g отноше-
ние квадратной скобки к знаменателю стремится
к величине t согласно правилу Лопиталя.

[ ] [ ] ( )–  – 2 1 2
стац 0

d O O
– 1 1 – .

d  – 
g f tk

W е
t g f

  = = ω +   

стацW

Рис. 3. Сужение концентрационных пределов возгорания метано-воздушных смесей ингибитором CF3H с использо-
ванием эффекта синергизма инертным газом (1) и без использования его (2) по данным различных организаций. Кри-
вая (3) – влияние азота на концентрационные пределы воспламенения смесей метана с воздухом.
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После того, как f становится больше g, харак-
тер зависимости НЦ и W от времени качественно
изменяется: рост n становится прогрессирующим
согласно выражению:

(17)

Начинает прогрессивно возрастать также скорость
цепного процесса. В этом режиме реакции удоб-
нее заменить знаки числителя и знаменателя в
фигурной скобке уравнения (16) на обратные. То-
гда это уравнение запишется в виде:

(18)

Непосредственно над критическим условием и в
самые начальные времена, когда величина квад-
ратной скобки пока близка к нулю, скорость цеп-
ной реакции лишь очень мало превышает скорость
подпредельной реакции. Поэтому характеристи-
ческое время реакции по-прежнему намного боль-
ше времени теплоотвода, и саморазогрев практи-
чески не происходит. В эти начальные времена
прогрессирующее самоускорение реакции и вос-
пламенение вызваны только цепной лавиной.
Спустя считанные миллисекунды характеристи-
ческое время реакции и, значит, тепловыделения
становится близким к характеристическому вре-
мени теплоотвода, и самоускорение развивается
при совместном, усиливающемся влиянии цеп-
ной лавины и саморазогрева. Описанное измене-
ние кинетики реакции при переходе через предел
подтверждено экспериментом и численным рас-
четом [22, 23, 28]. Механизм цепного воспламене-
ния, вызванного разогревом за счет тепла внешне-
го источника, лежит в основе распространения
пламени. По такому механизму происходит также
воспламенение в детонационной волне, в кото-
рой внешним источником тепла и активных ча-
стиц является ударное сжатие. Таким образом, при
учете цепной природы горения получает объясне-
ние воспламенение газа теплом внешнего источ-
ника. Это является необходимой стадией распро-
странения пламени и детонации.

При сильной цепной лавине выполняется усло-
вие тепловой лавины, т.е. соотношение (2). Вслед-
ствие ускорения реакции в соответствии с выраже-
нием (19) характеристическое время тепловыде-
ления становится короче времени выравнивания
давления и температуры на расстояниях, заметно
превышающих размеры очага реакции. Это соот-
ветствует определению взрыва, согласно которо-
му произведение характеристического времени
тепловыделения (tp) на скорость звука (v) в реакто-
ре значительно меньше, чем линейный размер (L)
очага горения [29]

(19)
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p 1.t <v

В очаге горения газ не успевает расширяться, воз-
никает локальный скачок давления и температу-
ры, т.е. цепно-тепловой взрыв. Границы скачка
продвигаются со скоростью звука, соответствую-
щей температуре зоны горения и, значит, со сверх-
звуковой скоростью в еще не нагретом газе. Образу-
ется ударная волна. В силу своей цепной природы
взрыв легко ингибируется [22–26]. Ингибировани-
ем предотвращаются взрыв и детонация водорода в
силовых установках [20, 26], а также метана в испы-
тательном штреке и в шахтах [23].

ЦЕПНАЯ ПРИРОДА РЕАКЦИЙ
В ДЕТОНАЦИИ ГАЗОВ

Интенсивные исследования привели к разра-
ботке теории газодинамики взрыва и детонации.
Однако фундаментальные проблемы химических
и физико-химических аспектов теории этих про-
цессов стали получать свое решение лишь в по-
следние два–три десятилетия. До этого теория де-
тонации газов основывалась на гипотетической
модели одностадийной реакции только исходных
молекул (например, [30, 32]) вопреки тому, что в
силу больших энергий активации такие реакции
чрезвычайно медленные и не поддерживают го-
рение. Реакциям условно приписывали первый ки-
нетический порядок. О наличии активных частиц
в детонации говорили авторы работ [30, 33, 34],
которые, однако, представляли процесс в виде од-
ностадийной реакции между исходными реагента-
ми. В некоторых более поздних работах детона-
цию по-прежнему описывают реакциями только
валентно-насыщенных соединений с нереальны-
ми константами скорости [35, 36]. Возможность
ингибирования детонации отрицалась [37–39], что
равносильно отрицанию ее цепной природы. Во-
прос о причинах, о механизме крайне больших
скоростей реакций в детонации не ставился. Од-
нако из скорости детонационной волны, напри-
мер, в водородо-воздушной смеси и толщины
слоя пламени следует, что реакция завершается за
миллионные доли секунды. За такие же времена
происходит ускорение реакции до столь больших
скоростей. Такие большие скорости и ускорения
указывают на неспособность прежних представ-
лений объяснить детонацию и взрыв.

Вопреки этим представлениям в серии ра-
бот [20–25, 40] было показано, что реакции в га-
зофазной детонации являются цепными и проте-
кают по специфическим законам неизотермиче-
ских цепных процессов. Необходимость цепной
лавины для реализации детонации была доказа-
на путем предотвращения и полного подавления
детонации малыми присадками ингибиторов на
примерах реакций окисления водорода и оксида уг-
лерода воздухом. Высокая эффективность олефи-
нов в качестве ингибиторов определяется наличием
в их молекулах двойной связи, быстро захватываю-
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щей свободные атомы и радикалы. Насыщенные
углеводороды менее эффективны, поскольку при
ингибировании с их участием происходит разрыв
прочной связи С–Н.

Эксперименты проводили на различных стен-
дах, в том числе на модели испытательного стен-
да прямоточного воздушно-реактивного двига-
теля [22, 24, 40]. На рис. 4 видно, что по мере
увеличения содержания ингибитора концентра-
ционные пределы перехода горения в детонацию
сужаются и при присадках более 2.6 об. % детона-
ция предотвращается при любых соотношениях
концентраций водорода и воздуха. При содержа-
ниях ингибитора выше 8.5% подавляется также
дефлаграционное горение. Методика описана в
работах [23, 40, 41]. Очевидно, что предотвраще-
ние ингибиторами детонации является однознач-
ным доказательством того, что детонация проис-
ходит только благодаря цепной природе реакции.
Обрыв цепей протекает по реакции, аналогичной
приведенному выше акту (VII).

Путем разрушения стационарной волны дето-
нации был доказан цепной характер реакции так-
же в стационарной детонации. На рис. 5 видно,
что детонационная волна после вхождения в ре-
актор с водородо-воздушной смесью в отсутствие
ингибитора и прохождения 0.9–1 м продвигается
с постоянной скоростью (прямая 1). Из наложе-

ния точек (обозначенных крестиками и кружками)
на прямой 1 (рис. 5) видно, что скачкообразный
рост давления и свечение в каждом сечении трубы
регистрируются одновременно, т.е. фронт горения
и ударная волна продвигаются совместно, что при-
суще детонации. Скорость волны (1985 ± 5 м/с)
находится в хорошем согласии с известными экс-
периментальными данными (например, [12]). В
присутствии же 3% пропилена на расстоянии 6 м
фронт горения начинает отставать от ударной
волны. Детонация распадается на затухающую
ударную волну (кривая 2) и все больше отстающую
от нее затухающую волну горения (кривая 3). По-
давление детонации тем эффективнее, чем актив-
нее ингибитор и чем больше его содержание.

Очевидно, что в теории газодинамических ха-
рактеристик детонации следует учесть цепную при-
роду реакций и законы их развития, определяю-
щие все основные закономерности процесса.

Необходимость цепного механизма в газофаз-
ных процессах взрыва и детонации определяется
тем, что только благодаря большим константам
скорости реакций НЦ, цепной лавине и рассмот-
ренной выше специфической очень сильной тем-
пературной зависимости скорости по закону “экс-
поненты в положительной экспоненте” быстро
создаются очень высокие концентрации активных
частиц, в силу чего расходование исходных реа-

Рис. 4. Зависимость концентрационных пределов перехода горения водородо-воздушной смеси от содержания инги-
битора в детонацию рабочей модели прямоточного воздушно-реактивного двигателя: d – горение без перехода в де-
тонацию, s – детонация ([22]).
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гентов завершается за стотысячные доли секунды.
Только большие скорости и ускорения цепной ре-
акции обеспечивающие такое же ускорение са-
моразогрева, создают условия перехода горения
в режим самоподдерживающейся взрывной вол-
ны–детонации.

Отрицание и игнорирование некоторыми ис-
следователями цепного характера реакций в дето-
нации и взрыве является следствием непонима-
ния физико-химической сущности детонации и
взрыва, а также неосознанности того, что без уча-
стия свободных атомов и радикалов горение в га-
зовой фазе невозможно.

ВЫВОДЫ
Таким образом, работами, развитыми на базе

открытия Н.Н. Семеновым разветвленно-цепных
реакций при низких давлениях и созданной им
теории, установлено, что цепной механизм явля-
ется определяющим в горении газов также при
любых более высоких давлениях, в режимах рас-
пространения пламени, взрыва и детонации. При
этом получили объяснение все основные законо-
мерности этих процессов, не находившие объясне-
ния ранее, и возникло новое научно-техническое
направление – развитие теории горения, взрыва
и детонации газов, а также разработка химиче-
ских методов управления их закономерностями.
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The Definitive Role of the Laws of Chain Reactions
in Gas Combustion, Explosion and Detonation Processes

V. V. Azatyan*
Joint Institute of high temperatures of the Russian Academy of Sciences, 13 Izhorskaya str., building 2, Moscow, 125412 Russia

*e-mail: vylenazatyan@yandex.ru

It is shown that discovered by N.N. Semenov, the phenomenon of branching of reaction chains and the pe-
culiarities of the chain combustion mechanism at low pressures, in the absence of self-heating, play a decisive
role also at high pressures, in f lame propagation, in an explosion and in detonation. The physicochemical
mechanism has been found that provides high rates and acceleration of reactions, the consumption of re-
agents for one hundred thousandths of a second, the transition of combustion to explosion and detonation.
The main regularities of all combustion modes, which had not been explained earlier, were explained. Chem-
ical methods of control of combustion, explosion and detonation based on the laws of chain reactions have
been developed.

Keywords: chain reaction, activation energy, combustion, explosion, detonation, reaction rate, chain brunching
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