
Physical-Chemical Kinetics in Gas Dynamics 2018 V19 (3)                 http://chemphys.edu.ru/issues/2018-19-3/articles/767/ 

1 

Refinement of State-Resolved Models for 
Chemical Kinetics Using the Data of Trajectory 

Calculations 
E.V. Kustova, A.S. Savelev, A.A. Lukasheva 

Saint-Petersburg State University, St. Petersburg, 199034 Russia 
e.kustova@spbu.ru , aleksey.schumacher@gmail.com  

Abstract 
In simulations of strongly non-equilibrium gas flows, the most accurate results are obtained by 
detailed state-resolved approach. For modeling state-to-state vibrational-chemical kinetics, data 
on the rate coefficients of chemical reactions, depending on the vibrational states of reacting 
molecules are needed.  
In the present paper, several models of state-resolved reaction rate coefficients existing in the 
literature for air components are discussed. Using the data of modern quasiclassical trajectory 
calculations, the simple semi-empirical Treanor ‒ Marrone model assuming dissociation from 
any vibrational level is improved. For this purpose, the parameter of the model U is represented 
as a function of temperature and vibrational energy of reagents. For all dissociation reactions 
occurring in air, recommendations are given on the optimal choice of parameters in the Arrhe-
nius law and in the Treanor ‒ Marrone model; the proposed parameters provide an excellent 
agreement with the results of trajectory calculations in the temperature range of 1000–20000 K 
for the entire range of vibrational energies of molecules. For Zeldovich exchange reactions, a 
simple and effective model taking into account the vibrational excitation of both reagents and 
products is proposed. 
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Аннотация 
При исследовании сильнонеравновесных течений газов наиболее точные результаты дает 
детальный поуровневый подход. Для моделирования поуровневой колебательно-химиче-
ской кинетики необходимы данные о коэффициентах скорости химических реакций, за-
висящих от колебательных состояний реагирующих молекул. 
В работе анализируются существующие в литературе модели поуровневых коэффициен-
тов скорости реакций для компонентов воздуха. С помощью современных квазикласси-
ческих траекторных расчетов проведено уточнение простой полуэмпирической модели 
Тринора ‒ Маррона, предполагающей диссоциацию с любого уровня. Для этого параметр 
модели U представляется в виде функции температуры и колебательной энергии реа-
гента. Для реакций диссоциации, протекающих в воздухе, даны рекомендации по опти-
мальному выбору параметров в законе Аррениуса и параметра модели Тринора ‒ Мар-
рона; предложенные параметры обеспечивают отличное совпадение с результатами 
траекторных расчетов в диапазоне температур 1000 ÷ 20000 K для всего диапазона коле-
бательных энергий молекул. Для обменных реакций Зельдовича также предложена про-
стая и эффективная модель, учитывающая колебательное возбуждение реагентов и про-
дуктов.  

Ключевые слова: химическая кинетика, поуровневые модели, траекторные расчеты. 

1. Введение 
Неравновесная химическая кинетика широко используется в современной газовой ди-

намике для моделирования гиперзвуковых течений, исследования атмосфер планет, решения 
проблем экологии. На сегодняшний день в литературе представлены различные подходы к 
описанию сильнонеравновесной кинетики: однотемпературное, многотемпературное и по-
уровневое приближения [1]. Наиболее подробным является поуровневый подход, поскольку 
он учитывает колебательные состояния молекул, участвующих в химических реакциях. Мо-
делирование неравновесных потоков с использованием этой модели требует точных данных 
о коэффициентах скорости химических реакций. Наиболее точным, но в то же время и ресур-
соемким способом получения достоверных данных о скоростях химических реакций явля-
ются методы молекулярной динамики, в частности, квазиклассические траекторные расчеты 
(QCT), описываемые в [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,10, 11]. Основным недостатком траекторных рас-
четов является невозможность их прямого использования в расчетах течений. 

Целью данного исследования является модернизация модели диссоциации Тринора  
 ‒ Маррона [12] для обеспечения максимального согласования поуровневых коэффициентов 
скорости реакций с данными траекторных вычислений. Рассмотрены реакции диссоциации с 
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участием нейтральных компонентов воздуха. Для выполнения поставленной задачи с помо-
щью алгоритма, предложенного в [13,14], проводится поиск оптимального значения пара-
метра U с последующим уточнением параметров закона Аррениуса. Полученные выражения 
для параметров можно легко интегрировать в существующие программные коды. 

Далее анализируются существующие теоретические модели обменных реакций [15‒
20], и на основе траекторных расчетов [2, 21] предлагается провести обобщение модели, опи-
санной в [19]. Полученные коэффициенты скорости обменных реакций зависят от колеба-
тельного возбуждения реагента и продукта. Проводится сравнение с траекторными расче-
тами [2] и коэффициентами, рассчитанными по модели Старика [20]. 

2. Коэффициенты скорости реакции  

2.1. Коэффициенты скорости диссоциации 
В данном параграфе рассматриваются поуровневые реакции диссоциации в воздухе: 

ܱଶ(݅) + ܱଶ → 2ܱ + ܱଶ , (1) 

ܱଶ(݅) + ܱ → 2ܱ + ܱ, (2) 

ଶܰ(݅) + ଶܰ → 2ܰ + ଶܰ, (3) 

ଶܰ(݅) + ܰ → 2ܰ + ܰ, (4) 

ଶܰ(݅) + ܱ → 2ܰ + ܱ, (5) 

где ݅ ‒ колебательный уровень молекулы. 
В основу нашего исследования положена широко известная модель Тринора ‒ Маррона 

[12], в которой поуровневые коэффициенты скорости диссоциации представляется в виде: 

 ݇௜,ௗ௜௦௦ெ = ܼ௜ெ݇ௗ௜௦௦,௘௤ெ (ܶ) (6) 

Здесь М – партнер по столкновению; ݇ ௗ௜௦௦,௘௤
ெ (ܶ) – термически равновесный коэффициент скорости 

диссоциации, вычисляемый по закону Аррениуса 

 ݇ௗ௜௦௦,௘௤ெ (ܶ) = ௕ܶܣ exp ቀ− ஽
௞்
ቁ,  (7) 

где D – энергия диссоциации реагента; ݇ – постоянная Больцмана; A, b – параметры, опреде-
ляемые на основе экспериментальных данных. 
Неравновесный фактор ܼ௜ெ, связанный с колебательным уровнем реагента, вычисляется по 
формуле 

 ܼ௜ெ(ܶ) = ܼ௜(ܶ,ܷ) =
௓ೡ೔್ೝ(்)
௓ೡ೔್ೝ(ି௎)

exp ቀ− ఌ೔
௞்
ቁ ,  (8) 

где ߝ௜ – колебательная энергия i-го уровня; ܼ௩௜௕௥(ܶ) – равновесная статистическая сумма; ܷ	‒ 
параметр модели Тринора ‒ Маррона. 

Основная идея исследования заключалась в поиске параметра ܷ, обеспечивающего 
максимальное согласование с результатами траекторных расчетов в широком диапазоне тем-
ператур и колебательных уровней. В предшествующих исследованиях [13, 14] было установ-
лено, что наилучшее согласование данных достигается при использовании параметра U, 
представляющего собой кусочно-непрерывную функцию, зависящую не только от темпера-
туры, но и от энергии колебательного уровня молекулы реагента. Для построения данной 
функции использовалось сравнение с данными молекулярной динамики, а именно квазиклас-
сических траекторных расчетов (QCT). На первом шаге выбирались параметры закона Арре-
ниуса, обеспечивающие наилучшее согласование с данными траекторных расчетов в широ-
ком диапазоне температур при использовании наиболее популярных значений U (∞	,



Физико-химическая кинетика в газовой динамике 2018 Т.19 (3)            http://chemphys.edu.ru/issues/2018-19-3/articles/767/ 

4 

ୈ
଺୩
	или	3T). В работе [13] было показано, что ни один из этих вариантов выбора параметра U 

и параметров закона Аррениуса, представленных в литературе, не может обеспечить прием-
лемого согласования результатов с данными траекторных расчетов в широком диапазоне 
температур и колебательных состояний молекул. Требовалось определить зависимость пара-
метра U, обеспечивающую оптимальные результаты, и построить соответствующие функ-
ции. Было установлено, что для реакций диссоциации при столкновении молекулы с атомом 
оптимальным выбором параметра U является функция вида 

௜̃ߝ)ܷ  , ܶ) = ∑ ܽ௡ே
௡ୀ଴ ௜̃௡ߝ exp(ܶ∑ ܾ௠ߝ௜̃௠	ெ

௠ୀ଴ ),  (9) 

где ߝ௜̃ – колебательная энергия, выраженная в эВ; коэффициенты ܽ௡, ܾ௠ подбирались для 
каждой реакции так, чтобы обеспечить наилучшее согласование с данными QCT.  

Далее, если требовалось, производилось дополнительное уточнение параметров закона 
Аррениуса. В Таблице 1 даны уточненные значения параметров закона Аррениуса для всех 
рассмотренных реакций.  

Таблица 1 
Рекомендованные значения параметров в законе Аррениуса 
ࡹࢗࢋ,࢙࢙࢏ࢊ࢑) ,(ࢀ)   (࢙/૜࢓

No. Реакция А B (ܭ)݇/ܦ 
1 ଶܱ +ܱଶ  5.33 ∙ 10ିଵଵ −0.89 60496 
2 ܱଶ +ܱ 6.195 ∙ 10ିଵଶ −0.56 60496 
3 ଶܰ + ଶܰ 4.1 ∙ 10ିଵଶ −0.62 115000 
4 ଶܰ +ܰ 1 ∙ 10ିଵଵ −0.68 115000 
5 ଶܰ +ܱ 4 ∙ 10ିଵଶ −0.68 115000 

 
Рассмотрим по очереди реакции диссоциации в воздухе. Начнем с наименее исследо-

ванной реакции диссоциации молекулы азота при столкновении с атомом кислорода (5). Дан-
ная реакция может играть важную роль в кинетике воздуха за ударными волнами, поскольку 
молекулы кислорода быстро диссоциируют, создавая значительный запас атомарного кисло-
рода. Для реакции (5) до последнего времени отсутствовали траекторные расчеты, и только 
недавно в работе [21] появились первые достоверные данные, которые мы использовали для 
вычисления параметра модели Тринора ‒ Маррона. Рекомендованные значения коэффициен-
тов для расчета параметра для реакции ଶܰ + ܱ приводится в Таблице 2. 

На рис. 1 проводится сравнение коэффициентов скорости диссоциации ܰ ଶ + ܱ, рассчи-
танных с помощью нашей модели, с результатами траекторных расчетов [21] и расчетов по 
модели, описываемой в [20]. Последняя модель предлагает рассчитывать поуровневые коэф-
фициенты на основе закона Аррениуса с учетом сдвига энергии активации вследствие коле-
бательного возбуждения молекул. Модель отличается простотой и вычислительной эффек-
тивностью. На рисунке приведены коэффициенты, вычисленные как функции температуры 
при фиксированных значениях i, соответствующих уровням энергии ангармонического ос-
циллятора. Анализ результатов показал, что обе теоретические модели достаточно корректно 
предсказывают поведение коэффициентов скорости диссоциации и их зависимость от коле-
бательного состояния. Однако результаты, полученные по нашей модели, заметно лучше со-
гласуются с результатами QCT во всем рассмотренном диапазоне температур и колебатель-
ных энергий. 
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Таблица 2 
Рекомендованные значения коэффициентов для расчета параметра U для реакции 

(࢏)૛ࡺ + ࡻ →  ࡻ+ࡺ+ࡺ

n,m ܽ௡ ܾ௠ 

௜̃ߝ > 8.31	ܸ݁ 
௜̃ߝ  < ௜̃ߝ ܸ݁	4.08 > ௜̃ߝ ܸ݁	4.08 < ௜̃ߝ ܸ݁	7.08 > 7.08	ܸ݁ 

0 1.7279 ∙ 10ସ 1.9047 ∙ 10ସ −1.8010 ∙ 10ି଺ −9.3408 ∙ 10ି଻ 

ܷ = 3167.49 ∙ ݁଴.଴଴଴଴ସଷ଻∙் 	 

1 2.1824 ∙ 10ଷ −1.9109 ∙ 10ଷ 1.4027 ∙ 10ିହ 9.07331 ∙ 10ିହ 

2 7.5022 ∙ 10ଶ − −9.3408 ∙ 10ି଻ −6.2672 ∙ 10ି଻ 

3 −2.3799 ∙ 10ଷ − − − 

4 1.1073 ∙ 10ଷ − − − 

5 −2.2119 ∙ 10ଶ − − − 

6 1.6877 ∙ 10ଵ  − − − 

 
 

 
a)                        б) 

 

 
в)                                                                     г) 

Рис. 1. Коэффициент скорости диссоциации ଶܰ + ܱ. а) i = 0, б) i = 10, в) i = 20, г) i = 30 

Далее рассмотрим реакцию (2) диссоциации молекулы кислорода при столкновении с 
атомом кислорода. Для данной реакции параметр U вычисляется по формуле (9) с коэффи-
циентами, приведенными в Таблице 3. 
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Таблица 3 
Рекомендованные значения коэффициентов для расчета параметра U для реакции 

(࢏)૛۽ + ۽ → ۽ ۽+ +  ۽

n,m ܽ௡ ܾ௠ 

௜̃ߝ > 2.237	ܸ݁ 
௜̃ߝ  < ௜̃ߝ ܸ݁	2.237 < ௜̃ߝ ܸ݁	0.67 > 0.67	ܸ݁	

௜̃ߝ < 2.237	ܸ݁ 

0 2.9177 ∙ 10ସ 1.0034 ∙ 10ିସ 1.2267 ∙ 10ିସ 

 
ܷ = 30194 ∙ e଴.଴଴଴଴ହହ∙்	 

1 −5.7075 ∙ 10ସ −1.3047 ∙ 10ିହ −3.041 ∙ 10ିହ 

2 2.7321 ∙ 10ହ 2.4290 ⋅ 10ିହ − 

3 −6.6291 ∙ 10ହ − − 

4 8.8254 ∙ 10ହ − − 

5 −6.8447 ∙ 10ହ − − 

6 3.2435 ∙ 10ହ − − 

7 −9.5511 ∙ 10ସ − − 

8 1.7081 ∙ 10ସ − − 

9 −1.7002 ∙ 10ଷ − − 

10 7.2293 ∙ 10ଵ − − 
 

 
a)                        б) 

 
в)                                                                     г) 

Рис. 2. Коэффициент скорости диссоциации ܱଶ + ܱ. а) i = 0, б) i = 10, в) i = 20, г) i = 30 
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Сравнение коэффициентов скорости реакции диссоциации (2) с данными траекторных 
расчетов [3] и расчетов по модели [20] приведены на рис. 2. В данном случае модель [20] 
лучше согласуется с данными QCT, чем для реакции (5), исключение составляют лишь верх-
ние колебательные уровни. Предложенная нами модель снова дает отличное согласие с тра-
екторными расчетами во всем рассмотренном диапазоне условий. 

Для реакции диссоциации молекулы азота при столкновении с атомом азота (4) коэф-
фициенты для расчета параметра U даны в Таблице 4. Рассчитанные значения параметра U в 
сочетании с уточненными параметрами закона Аррениуса обеспечивают практически точное 
совпадение коэффициентов скорости диссоциации с результатами траекторных расчетов для 
всех температур и колебательных энергий (рис. 3). Модель Старика [20] дает очень хорошие 
результаты при низких и средних колебательных энергиях молекулы азота, однако при i > 20 
начинает несколько недооценивать коэффициенты скорости диссоциации, особенно при низ-
ких температурах. 

Таблица 4 
Рекомендованные значения коэффициентов для расчета параметра U для реакции 

(࢏)૛ࡺ + ࡺ → ૛ࡺ+    ࡺ

n,m ܽ௡ ܾ௠ 

௜̃ߝ > 8.31	ܸ݁ 
௜̃ߝ  < ௜̃ߝ ܸ݁	2.85 > ௜̃ߝ ܸ݁	2.85 < ௜̃ߝ ܸ݁	8.31 > 8.31	ܸ݁ 

0 1.8586 ∙ 10ସ 1.5970 ∙ 10ସ 5.4119 ∙ 10ିହ 1.7421 ∙ 10ିସ 

ܷ = 6763.66 ∙ ݁଴.଴଴଴଴ସହ∙் 	 

1 −1.2897 ∙ 10ଷ 8.4580 ∙ 10ଶ 7.3290 ∙ 10ି଺ −8.9603 ∙ 10ିହ 

2 7.5022 ∙ 10ଶ −6.9535 ∙ 10ଶ  − 2.7691 ∙ 10ିହ 

3 −2.3799 ∙ 10ଷ 1.1342 ∙ 10ଶ − −3.3879 ∙ 10ି଺ 

4 1.1073 ∙ 10ଷ −6.9833 ∙ 10ଶ  − 1.3575 ∙ 10ି଻ 

5 −2.2119 ∙ 10ଶ − − − 

6 1.6877 ∙ 10ଵ  − − − 
 
Особого внимания требуют реакции диссоциации при столкновении двух молекул. Эти 

реакции исследованы значительно меньше, поскольку построение поверхности потенциаль-
ной энергии и проведение траекторных расчетов заметно усложняется при описании столк-
новений молекул. При этом реакции (1) и (3) представляют заметный интерес при описании 
ударно нагретых газов, в которых непосредственно за фронтом ударной волны отсутствуют 
атомы.  

В связи с недостатком траекторных данных ранее для реакции (1) предлагалось исполь-
зовать те же значения параметра U, что и для реакции O2 + O, см., например, [9, 14]. В недав-
ней работе [10] для данной реакции приводятся точные результаты траекторных расчетов. В 
результате анализа этих данных было установлено, что наилучшее качественное согласова-
ние с данными QCT для реакции (1) достигается при использовании значения U = ∞, если 
надлежащим образом подобрать параметры закона Аррениуса, см. Таблицу 1. Результаты 
сравнения приводятся на рис. 4. Можно отметить, что, как и в предыдущих случаях, простая 
модификация модели Тринора ‒ Маррона оказывается достаточно надежной и обеспечивает 
отличное согласие с данными траекторных расчетов. Модель [20] также показывает хорошую 
точность, за исключением энергий, соответствующих примерно 20-му колебательному 
уровню. 
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а)                                                                  б) 

 

 
в)                                                                      г) 

Рис. 3. Коэффициент скорости диссоциации ଶܰ + ܰ. а) i = 0, б) i = 10, в) i = 20, г) i = 30 

Для реакции N2 + N2 до недавнего времени в литературе также отсутствовали траектор-
ные расчеты. Поэтому ранее в работе [14] для реакции (3) было предложено использовать те 
же значения параметра U, что и для реакции N2 + N. На рис. 5 приведено сравнение результа-
тов с недавними данными QCT расчетов по этой реакции [2]. Оказалось, что предположение, 
использованное в [14], слабо влияет на точность расчета коэффициентов скорости диссоциа-
ции (3). Таким образом, мы рекомендуем использовать параметры из Таблицы 4 для расчета 
U и улучшенные значения параметров в законе Аррениуса из Таблицы 1. Модель Старика 
дает неплохую точность на средних уровнях, однако для низких и высоких энергий расхож-
дение с результатами траекторных расчетов увеличивается. 

В целом, анализируя коэффициенты скорости диссоциации, можно отметить, что пред-
ложенная нами модель хорошо согласуется с данными QCT во всем диапазоне температур и 
энергий. Модель Старика [20] дает хорошее согласование для более низких температур и ко-
лебательных состояний молекул N2 и O2, но далее наблюдается расхождение с данными тра-
екторных расчетов. Тем не менее, модель [20] является достаточно универсальной и отлича-
ется простым видом. Она может быть рекомендована для моделирования поуровневых 
реакций диссоциации в случае отсутствия достоверных QCT расчетов. 

2.2. Коэффициенты скорости обменных реакций 
В данном параграфе речь пойдёт об обменных реакциях Зельдовича с образованием мо-

лекулы NO.	 

 ଶܰ(݅) + ܱ → ܱܰ +ܰ , (10) 



Е.В. Кустова, А.С. Савельев, А.А. Лукашева «Уточнение поуровневых моделей химической кинетики …» 

9 

 ܱଶ(݅) + ܰ → ܱܰ + ܱ (11) 

На сегодняшний день существует ряд теоретических и полуэмпирических моделей, 
описывающих коэффициенты скорости обменных реакций, среди них наиболее известными 
являются модели Бозе ‒ Кандлера [15], Русанова ‒ Фридмана [16], Полака [17], Варнаца [18], 
Старика [20]. Некоторые данные QCT доступны в базе данных STELLAR [2]. Недавние точ-
ные результаты с учетом вращательных состояний представлены в [21]. Результаты [2] и [21] 
демонстрируют хорошее качественное согласие, хотя имеются некоторые количественные 
различия для состояний с высокой энергией. Анализ теоретических моделей, проведенный в 
[22], показывает, что наилучшее согласие с вычислениями QCT получается при использова-
нии модели Алиата [19] после исправления опечатки в первоначально опубликованной фор-
муле и корректировки параметров модели. 

 
 

 
а)                                                                              б) 

 

 
в)                                                                             г) 

Рис. 4. Коэффициент скорости диссоциации ܱଶ +ܱଶ. а) i = 0, б) i = 10, в) i = 20, г) i = 30 

Модель Алиата для основного электронного состояния реагента с учетом поправки запи-
сывается в следующем виде: 

 ݇ெమ௜
௘௫௖௛(ܶ,ܷ) = ൞

௘௤௘௫௖௛݇(ܷ,ܶ)ܥ exp ቀ−
ாೌ
௞௎
ቁ exp ൤ఌ೔

ಾమ

௞
ቀଵ
்
+ ଵ

௎
ቁ൨ , ௜ߝ

ெమ < 	௔ܧ

௘௤௘௫௖௛݇(ܷ,ܶ)ܥ																																					 exp ቀ
ாೌ
௞்
ቁ , ௜ߝ	

ெమ > ,	௔ܧ
  (12) 

где нормировочный множитель ܥ(ܶ, ܷ) рассчитывается по формуле 
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(ܷ,ܶ)ܥ  = ܼМమ
௩௜௕௥(ܶ) ൤∑ exp ൬− ாೌିఌ೔

ಾమ

௞௎
൰௜∗

௜ୀ଴ + ∑ exp ൬ாೌିఌ೔
ಾమ

௞்
൰௟ೞ

௜∗ାଵ ൨
ିଵ

 (13) 

Здесь M2  ‒ химический сорт реагента (N2 или O2); i – номер колебательного уровня реагирую-
щей молекулы; ݅∗ соответствует последнему колебательному уровню с энергией меньше энер-
гии активации ߝ௜

ெమ < ௔ܧ ; 	݈௦ – последний колебательный уровень молекулы M2; ݇௘௤௘௫௖௛ термиче-
ски равновесная константа скорости реакции, вычисляемая по закону Аррениуса 

 ݇௘௫௖௛,௘௤ெ (ܶ) = ௕ܶܣ exp ቀ− ாೌ
௞்
ቁ,  (14) 

где ܧ௔	 ‒ энергия активации; A, b – эмпирические параметры. Большинство представленных 
теоретических моделей позволяют рассчитывать коэффициенты скорости обменных реакций 
только для основного колебательного состояния NO, за исключением модели, предложенной 
в [20]. В наших недавних исследованиях [22] было показано, что для корректного моделирова-
ния колебательной релаксации за ударными волнами важно учитывать возбужденные колеба-
тельные состояния NO. Поэтому мы предложили провести обобщение модели Алиата, позво-
ляющее учесть колебательный уровень формирующейся молекулы NO. 
 
 

 
а)                                                                              б) 

 

 
в)                                                                             г) 

Рис. 5. Коэффициент скорости диссоциации ଶܰ + ଶܰ. а) i = 0, б) i = 10, в) i = 20, г) i = 30 

Для построения обобщенной модели была предварительно проанализирована чувстви-
тельность коэффициентов скорости обменных реакций к выбору параметра U. Установлено, 
что с траекторными расчетами лучше всего согласуются результаты, получаемые при исполь-
зовании значения U = ∞. Для того, чтобы учесть возбуждение NO, было предложено внести в 
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энергию активации дополнительную функцию, учитывающую возбуждение продукта реакции. 
Поэтому, аналогично тому, как было предложено в [20], мы представили в (12)‒(14) энергию 
активации в виде функции колебательной энергии продукта реакции 

(݇)௔ܧ = ௔ܧ	 +  ௞ேைߝ

После этого для реакции (10) было получено удовлетворительное согласование с траектор-
ными расчетами. Однако для реакции (11) хорошего согласия добиться не удалось. По ре-
зультатам анализа для хорошего соответствия с данными траекторных расчетов было пред-
ложено выбрать ܧ௔(݇) следующим образом: 

‒ для реакции ଶܰ(݅) + ܱ = ܱܰ(݇) + ܰ: 

(݇)෨௔ܧ = 2.8793 + 1.0223 ∙  ௞̃ேை;      (15)ߝ

‒ для реакции ܱଶ(݅) + ܰ = ܱܰ(݇) + ܱ: 

(݇)෨௔ܧ = ቐ
௞̃ேைߝ			,0.098 < 1.3706	ܸ݁

−0.6521 + 0.5474 ∙ ௞̃ேைߝ ,			1.3706	ܸ݁ < ௞̃ேைߝ < 2.4121	ܸ݁
−1.8451 + 1.04189 ∙ ௞̃ேைߝ ,			2.4121	ܸ݁ < ௞̃ேைߝ

 ,  (16) 

знак тильды над символом энергии обозначает, что данная величина измеряется в эВ. 
На следующем этапе была получена поправка к закону Аррениуса 

 ݇௘௤,௞௘௫௖௛(ܶ) = ௕ܶ(௞̃ேைߝ)ܲܣ exp ቀ−
ாೌ(௞)
௞்

ቁ,  (17) 

где функция ܲ  ,компенсирует уменьшение коэффициентов скорости обменных реакций (௞̃ேைߝ)
вызванное увеличением значения энергии активации для возбужденных состояний молекулы 
NO. Рекомендованные значения параметров даны в Таблице 5. Окончательное выражение 
для коэффициентов скорости обменных реакций с учетом выражения U = ∞ 

݇ெଶ(௜),ேை(௞)
௘௫௖௛ (ܶ, ܷ) = ൞

௞(ܶ)݇௘௤,௞௘௫௖௛ܥ exp ൬ఌ೔
ಾమ

௞்
൰ , ௜ߝ		

ெమ < 	(݇)௔ܧ

௞(ܶ)݇௘௤,௞௘௫௖௛ܥ				 exp ቀாೌ(௞)
௞்

ቁ , ௜ߝ	
ெమ > 	(݇)௔ܧ

 ,   (18) 

нормирующий множитель рассчитывается в виде 

(ܶ)௞ܥ = ܼெమ
௩௜௕௥(ܶ) ൤݅∗ + 1 + ∑ exp ൬ாೌ(௞)ିఌ೔

ಾమ

௞்
൰௟ೞ

௜∗ାଵ ൨
ିଵ

.    (19) 
 

Таблица 5 
Рекомендованные значения параметров для обменных реакций 

No. Реакция А b ܷ ܲ(ߝ௞̃ேை) 

1 ଶܰ +ܱ 3 ∙ 10ିଵ଻ 0 
∞ 

1 +
௞̃ேைߝ

3
 

2 ܱଶ +ܰ 4 ∙ 10ିଵ଺ −0.39 ∞ ܧ෨௔(݇) + 0.8 

На рисунках 6 и 7 сравниваются коэффициенты скорости обменных реакций, рассчи-
танные по предложенной модели и по модели Старика [20], с данными траекторных расчетов, 
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приведенными в базе STELLAR [2]. Аналогично диссоциации, для реакции N2+O при невы-
соких энергиях и температурах модель Старика дает удовлетворительное согласование, хотя 
предсказывает несколько более ранний выход коэффициента на предельное значение. Далее 
можно отметить заметное (более, чем на порядок) расхождение модели [20] и STELLAR. 

 
a)                                                                                      б) 

Рис. 6. Коэффициент скорости реакции ଶܰ(݅) + ܱ → ܱܰ + ܰ как функция колебательной 
энергии реагента для фиксированных значений температуры и колебательной энергии про-
дукта. а) Т = 5000 K, б) Т = 15000 K 

 
    а)                                                                                        б) 

Рис. 7. Коэффициент скорости реакции ܱଶ(݅) + ܰ → ܱܰ +ܱ как функция колебательной 
энергии реагента для фиксированных значений температуры и колебательной энергии про-
дукта. а) Т = 5000 K, б) Т = 15000 K 

Наша модель удовлетворительно согласуется с данными QCT расчетов. Для реакции 
O2 + N обе аналитические модели не могут предсказать низкого значения коэффициента ско-
рости реакции при малой энергии кислорода и дают хорошее совпадение при более высоких 
энергиях O2. 

3. Заключение 
В работе была предложена эффективная модель для вычисления поуровневых коэффи-

циентов скорости реакций в воздухе. Показано, что расчеты по построенной модели дают 
хорошее согласование с результатами траекторных расчетов во всем рассмотренном диапа-
зоне температур и энергий. Проведено сравнение с результатами расчета по аналитической 
модели Старика, которая, как и предлагаемая нами модель, позволяет учесть зависимость 
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коэффициентов скорости реакций от колебательной энергии реагентов и продуктов реакций. 
Отмечается, что предлагаемая нами модель обеспечивает лучшую точность. Простая анали-
тическая модель Старика дает хорошее качественное описание и может быть рекомендована 
для оценки поуровневых коэффициентов скорости реакций при отсутствии данных траектор-
ных расчетов, необходимых для валидации модели. 
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