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Аннотация 
Представлена теоретическая модель химической и колебательной кинетики высокотемпера-
турного окисления водорода. Центральным элементом модели является последовательный 
учет колебательной неравновесности радикала HO2 как важнейшего промежуточного про-
дукта. Главное отличие от традиционно используемых кинетических схем заключается в от-
сутствии реакции H+O2 → O+OH как элементарной. Приводятся результаты расчетов для 
условий по температуре и давлению 1000 < T < 1200 K, 0.9 < p < 2.0 атм, характерных для 
экспериментов в ударных трубах. Проиллюстрирована перспективность предлагаемого под-
хода с точки зрения решения проблемы согласованности теоретической модели с экспери-
ментальными результатами, полученными разными авторами различными методами для 
различных составов и условий. 
 

VIBRATIONAL NONEQUILIBRIUM OF HO2 RADICAL IN THE REACTION  

OF HYDROGEN WITH OXYGEN BEHIND A WEAK SHOCK WAVE 
Suggested is a theoretical model of chemical and vibrational kinetics for high-temperature oxida-
tion of hydrogen. The model is based on consistent account of the vibrational nonequilibrium of 
HO2 radical. This radical is assumed to act as a key intermediate. Principal distinction of tradi-
tional schemes is the absence of H+O2 → O+OH reaction as the elementary one. Presented are the 
data of calculations at temperatures and pressures 1000 < T < 1200 K, 0.9 < p < 2.0 atm of shock 
tube experiments. The suggested approach seems rather promising to solve the problem of theoreti-
cal model agreement with the available experimental data obtained by different authors in different 
conditions and for various compositions. 

 

1 Введение 

После работ Семенова и Хиншельвуда реакция водорода с кислородом исследовалась 
на протяжении более 70-ти лет, и в настоящее время механизм этой реакции считается наи-
более изученным (в отличие, например, от реакций окисления углеводородов). За это время 
появились новые методы экспериментального исследования и диагностики, был накоплен 
обширный экспериментальный материал, число возможных химических реакций достигло 
нескольких десятков. Однако, все проводившиеся при интерпретации экспериментов кине-
тические расчеты основаны на использовании предположения о наличии равновесия по 
внешним и внутренним степеням свободы молекул и радикалов, а относительные (с точки 
зрения практических приложений) успехи кинетических описаний в рамках равновесного 
подхода достигнуты благодаря значительной вариации констант скорости важнейших про-
цессов. Так, полученные разными авторами (см. [1]) константы скорости важнейшей реак-
ции цепного разветвления H+O2 ↔ O+OH 1 значительно различаются в зависимости от ус-
ловий проведения эксперимента, при этом около половины полученных значений превы-
шают теоретические оценки сверху (подробнее см. [3, 4]). Часто согласование теории и экс-
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перимента выполняется с нарушением связи констант скорости реакций в прямом и обрат-
ном направлениях, введением нереалистичных констант; например, в недавних работах [5, 
6] учтен несуществующий (см. [3]) процесс H2+O2 → 2OH с константой скорости, выводя-
щей его в разряд важнейших. Ряд экспериментальных фактов и результатов количественно-
го сравнения теории и эксперимента (подробнее см. [3, 4]) указывают на необходимость не 
только дальнейшего уточнения и детализации кинетической схемы, но и пересмотра самой 
концепции кинетики, основополагающим элементом которой является предположение о 
наличии равновесия по внутренним (колебательным) степеням свободы. Согласно выводам 
работы [3] это прежде всего относится к реакциям с участием колебательно возбужденного 
радикала HO2(v), образующегося в результате бимолекулярной рекомбинации H+O2 → 
HO2(v) и перераспределения энергии образования связи H⋅⋅⋅O2 по колебательным степеням 
свободы (модам) HO2 2. Таковыми являются следующие главные реакции общепринятого 
цепного механизма окисления водорода: вышеназванная реакция H+O2 ↔ O+OH и реакция 
обрыва цепей H+O2+M ↔ HO2+M. В рамках существующей (аррениусовской) концепции 
кинетики эти брутто-реакции формально трактуются как элементарные с константами ско-
рости, зависящими только от газовой температуры, T.  

Показательным примером недостаточности этой, ставшей традиционной, равновесной 
концепции кинетики является невозможность в ее рамках объяснить образование, уже на 
самых ранних стадиях процесса горения, электронно возбужденного радикала OH(2Σ+). При 
этом излучение OH(2Σ+) → OH + Q, Q = 47000 K (λ ≈ 306 нм), давно используется в иссле-
довательской практике для определения времени индукции воспламенения. Из многочис-
ленных вариантов, обсуждаемых в литературе, в качестве единственно количественно при-
емлемого может служить предложенная еще в [7] реакция H+O2+H2 = OH(2Σ+)+H2O. Как 
сейчас представляется, эта брутто реакция протекает в две стадии - H+O2 → HO2(v) и 
HO2(v)+H2 → OH(2Σ+)+H2O – через образование колебательно возбужденного радикала 
HO2. Наличие сверхравновесного колебательного возбуждения радикала HO2(v) увеличива-
ет равновесную константу скорости реакции HO2+H2 → OH(2Σ+)+H2O на порядки.  

Предметом данного исследования является создание и апробация теоретической мо-
дели, центральным элементом которой является последовательный учет колебательной не-
равновесности радикала HO2(v) – важнейшего промежуточного продукта в процессе цепно-
го разветвления и при образовании электронно-возбужденных частиц [3]. В рамках предла-
гаемой модели реакции цепного разветвления H+O2 → O+OH и обрыва цепей H+O2+M ↔ 
HO2+M рассматриваются как единый многоканальный процесс образования, внутримоле-
кулярного перераспределения энергии по модам, релаксации и мономолекулярного распада 
долгоживущего промежуточного комплекса – колебательно возбужденного радикала 
HO2(v), реагирующего с другими компонентами смеси. Последнее означает значительный 
пересмотр всего механизма химических превращений в системе водород-кислород.  

2 Кинетические уравнения 

Уравнения химической и колебательной кинетики для общего случая реагирующей 
многокомпонентной газовой смеси в рамках макроскопического описания (для средних 
энергий колебательных мод, εk, и концентраций компонентов смеси, ni) впервые были опуб-
ликованы в [8]. В основном следуя [8] (см. также [9]) для расчета εk и ni как функций време-
ни при заданных газовой температуре, T, и давлении, p, имеем: 

- для мольных концентраций компонентов на единицу массы газовой смеси, ni, 
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i = 1,2,…,N. 

 
Влияние процесса колебательной релаксации на кинетику химических превращений 

выражается в зависимости констант скорости реакций от средних энергий, εk, колебатель-
ных мод реагентов через соответствующие эффективные колебательные температуры, Tk: 
 

)(}){,(}){,( 0 TkTTTTk rkrkr κ= ,        (2) 
 
где kr (k′r) – константа скорости r-ой реакции в прямом (обратном) направлении;  - 
равновесная константа скорости r–й реакции; 

)(0 Tkr

}){,( kr TTκ - фактор неравновесности, {Tk} – 
набор колебательных температур, участвующих в r–ой реакции молекул (реагентов), k = 1, 
2, …, br, br – общее число колебательных мод реагентов; Tk - эффективная колебательная 
температура k–й моды, ]/)1ln[(/ kkkkT εεθ += , θk – характеристическая температура,  
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Er - часть энергии активации r-ой реакции, приходящаяся на колебательные степени свобо-
ды, т.е., энергия активации за вычетом равновесных энергии относительного поступатель-
ного движения (2kT) и вращательной (ξr⋅kT/2) энергии молекул – реагентов; ξr – число вра-
щательных степеней свободы, участвующих в r–й реакции молекул (реагентов),  - энер-
гия активации r–й реакции, β

A
rE

ri – коэффициенты разложения координаты r-ой реакции по 
нормальным колебаниям (модам реагентов), . В конкретных расчетах, как прави-
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различных мод участвующих в r–й реакции молекул (βr1 = βr2 = …).  

- для средних чисел колебательных квантов мод, εk, 
 

+′−= ∑∑
==

)(
1

)(

1

2

qq

N

i

q
jii

L

q
kq

k QQkl
dt

d
γ

ε
 

∑
=

− ′−−−+
1

1

1 )])([()'()(
L

r
rrkrkjrjrj RRn εχννρ ,       (4) 

 

( ) ( ) nqmq

nqmq
l

n
n

l

m
mq

l

n n

nn
l

m m

mm
q QQ ∏∏∏∏ +=′

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ +

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

+

+
= εε

ε
εε

ε
εε 1,)1(

1
)1(

0

0

0

0
.   (5) 

 
Здесь  - равновесное значение ε)]/exp(1/[)/exp()(0 TTT kkkk θθεε −−−== k (мода k принад-
лежит молекуле сорта j, молекула сорта j образуется в r-ой реакции); ∑=

i
innii /γ  - мольная 
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доля i-го компонента;  - константа скорости q-го канала колебательной релаксации при 

взаимодействии молекул j–го и i–го сортов; 

)(q
jik

Второе слагаемое в правых частях уравнений колебательной кинетики описывает 
влияние химических реакций на процесс колебательной релаксации. Здесь, χrk– среднее 
число колебательных квантов, получаемое k-й модой при одном акте образования молекулы 
сорта j в r–й реакции (полный набор величин χrk, k = 1, 2, …, br, характеризует распределе-
ние энергии по колебательным модам продуктов r–й реакции). 
 

 rkkrrk E ′′= ηθχ )/( ,    ,     (6) ∑ ′′=′ i irkrrk
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Er’ - часть энергии активации (обратной, т.е., в направлении уничтожения молекулы, содер-
жащей k–ю моду) реакции r′, приходящаяся на колебательные степени свободы. В рамках 
данной модели естественно положить равномерное (в среднем, статистически) распределе-
ние колебательной энергии rE ′  между модами продуктов r–й реакции 
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Система уравнений (1), (4) решалась по неявной разностной схеме, методом Ньютона, 
с автоматическим выбором шага по времени, который выбирался в зависимости от сходи-
мости итераций и величины аппроксимации, определявшейся по второй разделённой разно-
сти для вектора решения (ni и εk). Исходная информация для программы задавалась в виде 
схемы химических реакций и каналов колебательной релаксации. 

3 Кинетическая схема 
Для описания процесса инициирования и развития реакции в системе H2 + O2 + Ar в 

интервале температур 1000 < T < 1200 K и давлений 0.9 < p < 2.0 атм использовалась кине-
тическая схема, учитывающая химические реакции с участием H2, O2, H2O, , H, O, OH, 
H2O2, O3 в основном электронном состоянии, а также O2* ≡ O2(1∆), O* ≡ O(1D) и OH* ≡ 
OH(2Σ+). Учтены каналы релаксации колебательных мод H2, O2, O2*, HO2(ν1) ≡ HO2(100), 
HO2(ν2) ≡ HO2(010) и HO2(ν3) ≡ HO2(001) с характеристическими температурами θk, соот-
ветственно: 6000, 2250, 2170, 5325, 2059 и 1577 K [10, 11]. Возможным влиянием колеба-
тельной неравновесности H2O2, H2O и O3 на процесс инициирования и развития реакции мы 
пренебрегаем по причине малости их концентраций на этой стадии процесса и высоких ско-
ростей колебательной релаксации. В меньшей степени это относится к радикалу OH в ос-
новном электронном состоянии, интенсивно образующемуся и активно участвующему в 
развитии цепного процесса через быстрые бимолекулярные реакции H2+O ↔ OH+H и 
H2+OH ↔ H2O+H. Последние, однако, в соответствии с (3) протекают в практически равно-
весном режиме (κ ≈ 1) из-за сравнительно малых энергий активации , см. таблицу 1. A

rE

3.1 Химические реакции 
Реакции, определяющие механизм химических превращений приведены в таблице 1. 

Принятые здесь значения равновесных констант скорости k0
r(T), как и в [3], выбирались на 

основе данных [1], результатов работ [12-14], наших собственных оценок на основе ab initio 
анализа (подробнее см. [3]), а также в результате подгонки расчетных величин к экспери-
ментальным. Главное отличие приведенной в таблице 1 схемы химических реакций от со-
ответствующей схемы работы [3] (и других аналогичных схем, см. например, [14]) заклю-
чается в отсутствии реакции H+O2 → O+OH как элементарной. Согласно предлагаемой мо-
дели процесс образования колебательно возбужденного радикала HO2(v) представлен в таб-
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лице 1 быстрой реакцией бимолекулярной рекомбинации (2). Реакционная способность 
HO2(v) и его дальнейшая эволюция определяются процессами перераспределения энергии 
по модам, колебательной релаксации, мономолекулярного распада (2′), (3) и реакциями с 
его участием. 

 

Таблица 1 
Реакции и их равновесные константы скорости, k0

r = Ar⋅(T/298.15)n⋅exp(−EA
r/T) (см3, моль, с), 

в смеси H2+O2+Ar при 1000 < T < 1200 K, 0.9 < p < 2.0 атм 

r Реакции M Ar n EA
r Примечания 

1 H+HO2 ↔ H2+O2 + 26.7 103 K  1.46⋅1012 1.71 -598 [13] a)

2 H+O2 ↔ HO2 + 25.5  2.0⋅1013 0.986   
3 HO2 ↔ O+OH – 33.8  3.6⋅1013  33800 b)

4 H2+OH ↔ H2O+H + 7.5  7.7⋅1011 1.64 1590 a)  
5 H2+O ↔ H+OH – 0.85  7.4⋅1012 0.861 4650 a)  
6 H2+HO2 ↔ HOOH+H – 9.2  2.6⋅1012  10750 [1] 
7 H+HO2 ↔ HO+OH + 17.3  3.8⋅1013 0.486 103 [1] 
8 O+HO2 ↔ OH+O2 + 25.7  1.5⋅1013 0.33 128 [1] 
9 2OH ↔ H2O+O + 8.5  2.1⋅1010 2.7 1251 [12] 
10 2HO2 ↔ H2O2+O2 + 17.5  2.8⋅1012 0.459 158 [1] 
11 OH+HO2 ↔ H2O+O2 + 34.1  5.72⋅1013 -0.322 112 [1] 
12 2H+M ↔ H2+M + 50.1 H2

H2O 
O2, Ar 

2.0⋅1016

1.2⋅1016

7.2⋅1015

-1 
 

-200 
 

[1] 

13 2O+M ↔ O2+M + 59.0 M 1.7⋅1014 -1  [1] 
14 H+OH+M ↔ H2O+M + 59.5 H2

H2O 
O2
Ar 

1.2⋅1017

4.0⋅1016

3.1⋅1016

9.4⋅1016

-1.21 
-1.21 
-1.21 
-2 

-295 
-295 
-295 

[1] 

15 O2+O+M ↔ O3 +M + 12.8 H2
O2
Ar 

9.1⋅1013

2.6⋅1014

4.3⋅1012

1.3 
-2.06 
 

 
 
-1050 

[1] 

16 H2O2+M ↔ 2OH+M – 25.6 M 6.1⋅1023 -5.506 28950 [1] 
17 H+O+M ↔ OH+M + 50.1 M 1.1⋅1015    
       
18 HO2+H2 ↔ OH*+H2O – 21.9  1.2⋅1014 -0.738 24000 b)

19 O*+H+M ↔ OH*+M + 27.5  7⋅1015 -1  b)

20 O+H+M ↔ OH*+M + 4.5 H2
O2, Ar 
OH 

5.6⋅1011

5.0⋅1015

2⋅1015

0.18 
-1.0 
-1.0 

4040 
12000 

b)

21 OH*+M ↔ OH+M + 47.0 H2O 
O2
H2
Ar 

2.2⋅1014

4.0⋅1012

1.3⋅1011

1.3⋅1011

 
 
 
0.5 

276 
 
 
 

[3, 14] b)

22 OH*+O2 ↔ O3+H + 8.5  4.0⋅1013 0.5  [3, 14] b)

23 OH*+H2O ↔ H2O2+H + 12.7  7.5⋅1012  276 [3, 14] b)

24 OH*+H2 ↔ H2O+H + 54.3  8.5⋅1013 0.5  [3, 14] b)

25 OH*+O2 ↔ HO2+O + 21.0  2.0⋅1013 0.5  [3, 14] b)

26 OH* ↔ OH+hν, hν = 47.0  1.4⋅106   [3, 14] 
27 H+HO2 ↔ H2O+O* + 3.3  4.8⋅1013  892 [1, 3]  
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28 O*+H2 ↔ OH+H + 25.3  9.02⋅1013  -14.1 [1] 
29 O*+M ↔ O+M +23.0 H2

O2, Ar 
2.0⋅108

2.0⋅1011
 
 

 
 

[1] 

30 H+HO2 ↔ H2+O2* +15.4  6.47⋅1011 1.67 3160 a)

31 O2+M ↔ O2*+M - 11.3 H2
O2
Ar 

1.0⋅106

6.6⋅105

2.0⋅105

0.03 
0.03 
0.03 

11380 
11380 
11380 

[1] 

32 O2*+H ↔ OH+O + 3.8  7.04⋅1013 0.779 7000 a) b)

33 O*+H2 ↔ OH*+H - 25.4  8.0⋅1013  25200  
34 OH+O+H2 ↔ OH*+ H2O + 12.1  1.0⋅1018  15000  
35 2OH+H ↔ OH*+ H2O + 13.1  1.0⋅1018  15000  

a) CTST (см. [3]) − oценка; b) cглаживание с экспериментом. 
 

3.2 Внутримолекулярное перераспределение колебательной энергии по модам HO2. 
Поскольку время жизни интермедиата HO2 сравнимо с характерным временем между 

столкновениями [3, 15], то естественно полагать, что в промежутках между столкновениями 
важную роль играет внутримолекулярный обмен энергией между модами. Естественно 
также предположить, что роль этого процесса увеличивается с увеличением степени коле-
бательного возбуждения (как следствие ангармоничности молекулярных колебаний и появ-
ления резонансов, а также усиления VR-взаимодействия) от слабого взаимодействия между 
модами при низких энергиях (или отсутствия такового 3) до полного «перемешивания мод» 
и равномерного распределения энергии между модами при высоких энергиях, когда осцил-
ляторы (моды) можно считать классическими с одинаковой теплоемкостью. В данном слу-
чае радикала HO2, образующегося в результате бимолекулярной рекомбинации H+O2 → 
HO2, энергия связи H⋅⋅⋅O2, D ≈ 25500 K, практически мгновенно (по сравнению с характер-
ным временем между столкновениями) успевает равномерно перераспределиться между 
модами до значения E0 ≈ D/3, приходящегося на каждую из мод. При этих энергиях (E0 ≈ 
8500 K) внутримолекулярный обмен энергией между модами протекает за времена порядка 
периода колебаний; по мере релаксации, с уменьшением степени колебательного возбужде-
ния, скорость этого процесса уменьшается. 

В том, что касается зависимости скорости внутримолекулярного колебательного об-
мена от энергии возбуждения, то этот аспект динамики в случае радикала HO2 не исследо-
ван. Однако, имеющиеся расчеты, как классические, так и квантовые для трехатомных мо-
лекул, таких, как H2O (см., например, [16, 17] и ссылки там), а также расчеты динамики 
процесса диссоциации-рекомбинации HO2 по механизму Линдемана [18-20] указывают на 
приемлемость следующих используемых здесь предположений, а именно: 1) внутримолеку-
лярный обмен энергией между модами HO2 в среднем (статистически) направлен на вырав-
нивание энергий колебательных мод, Ek = θk⋅εk; 2) константа скорости процесса внутримо-
лекулярного обмена зависит от энергии, уменьшаясь с уменьшением степени колебательно-
го возбуждения. 
 При формулировке кинетической задачи постулируем процесс внутримолекулярного 
обмена энергией между модами HO2 в отсутствие столкновений как процесс с константой 
скорости, зависящей от степени колебательного возбуждения: 
 

(q=1)    HO2(3E 0 0) ↔ HO2(E E E),   ])1(exp[ 2

2

2
10

)1(

δ
εδ −−⋅= AkV . 
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Полагаем здесь (в конечном итоге как результат подбора при сравнении с экспериментом) 
δ1 = 14.0, δ2 ≈ E0/θ2 = 1.65, A0 = 8⋅1013. Чистая скорость процесса (1) в прямом направлении – 
соответствующий член в уравнениях колебательной кинетики (4) – имеет вид  
 

)1()1(
/

)/1(
/

)/1(
/1

)1)(/(
654

6

66

5

55

4

44
1616

εεε
θ
θε

θ
θε

θ
εθ

+⋅+⋅−
+

⋅
+

⋅
+

+
=′−

E
E

E
E

E
E

QQ , 

 
т.е., соответствующий (5), но при ; k = 4, 5, 6 отвечают нумерации мод HOkk E θε /0 = 2. 
Здесь, 3/)()( 665544 θεθεθε ++=≡ tEE  - текущее неравновесное значение энергии, прихо-
дящееся на каждую моду HO2, при равномерном распределении. Влияние процесса (1) на 
релаксацию колебательно возбужденного радикала HO2 в инертном (Ar) термостате (T = 
1050 K) иллюстрируется рис. 1. Из рис. 1 можно видеть, что основным результатом процес-
са внутримолекулярного перераспределения энергии до равномерного является изменение 
конечного состояния на неравновесное квазистационарное с перезаселенной (перегретой) 
по отношению к равновесному состоянию высокочастотной и недозаселенной (более хо-
лодной) низкочастотной модами. Другими словами, быстрый (на фоне других процессов) 
процесс выравнивания энергий мод HO2 при сравнительно высоких энергиях возбуждения 
является своеобразным «генератором неравновесности». 
 

3.3 Межмолекулярный колебательный обмен энергией при столкновениях 
Каналы колебательно-поступательного (VT-) обмена и соответствующие характерные 

времена, , представлены в таблице 2. Данные по VT-релаксации двухатомных молекул 
(процессы (2) – (4) таблицы 2) основаны на результатах работ [21-23] и представляются 
наиболее надежными. 

)(M
qτ

В том, что касается кинетики VT- релаксации колебательных мод HO2 на различных 
M (в данном случае это H2, O2, Ar и H2O), то прежде всего следует отметить слабую изу-
ченность этого аспекта поведения радикала HO2, как с точки зрения эксперимента, так и с 
точки зрения теории. Последнее, также, относится к количественному аспекту кинетики ко-
лебательно-колебательного (VV′-) обмена в исследуемой смеси в целом. В таблице 3 приве-
дены важнейшие каналы VV′-релаксации и их константы скорости в представлении 

, достаточном на наш взгляд для рассматриваемого узкого интер-
вала температур. Приведенные в таблицах 2 и 3 времена релаксации, τ

)exp( 3/1)()()( −⋅−⋅= Tbak q
V

q
V

q
V

5
(M), и константы ско-

рости процессов, kV
(q) (q = 6÷14), получены в конечном итоге как результат согласования 

расчетных величин t50 и t* с экспериментальными [12, 24, 25]; см. ниже. В качестве исход-
ных величин при подборе τ5

(M) и kV
(q) были взяты оценки, полученные с использованием 

теории SSH (Schwartz-Slavsky-Herzfeld) [26] (см., также, [27]) и варианта SSHM (Schwartz-
Slavsky-Herzfeld-Moor) этой теории, простейшим образом учитывающего колебательно-
вращательный (VR-) перенос энергии [28] (см., также, [29, 30]). Основные формулы, ис-
пользовавшиеся для SSH и SSHM оценок даны в Приложении. 
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(a) 
 

(b) 

Рис. 1. Средние числа колебательных квантов, εk (a), и колебательные температуры, Tk (b), в зависи-
мости от времени, t, в процессе колебательной релаксации малой (0.5%) примеси  высоковозбуж-
денного в начальный момент HO2 (εk(0) ≈ (D/3)/θk) в Ar при T = 1050 K. Кривые 1 (красный цвет) – 
высокочастотная мода HO2(100), 2 (синий цвет) – низкочастотная мода HO2(010). “-” (пунктир) –
процесс (1) внутримолекулярного перераспределения энергии отсутствует; “+” (точки) – константа 
скорости процесса (1)  = 8⋅100

)1( AkV = 13 = const во всем интервале энергий возбуждения; сплошные 
кривые – промежуточный реально реализуемый случай (δ1 = 14.0, δ2 ≈ E0/θ2 = 1.65, A0 = 8⋅1013). 
 

В основе SSH и SSHM расчетов характерных времен VT- релаксации колебательных 
мод HO2 лежит предположение о их независимости, т.е., в пренебрежении возмущений, 
обусловленных взаимодействием во время столкновения. В случае радикала HO2 (нелиней-
ная молекула с угловым деформационным колебанием) такого рода возмущения скорее все-
го не малы. Максимально упрощая далекую от решения проблему индуцированного столк-
новением межмодового взаимодействия, представляем молекулу как единый набор взаимо-
связанных осцилляторов, обменивающийся энергией с поступательными и/или вращатель-
ными степенями свободы через самую быстро релаксирующую моду 4; в данном случае – 
это одна из низкочастотных мод HO2. 
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Таблица 2 
Процессы VT-релаксации и их характерные времена,  (с⋅атм), 
в смеси H

)exp( 3/1)()()( −⋅⋅= Tba M
q

M
q

M
qτ

2+O2+ H2O +Ar при 1000 < T < 1200 K. 
q Канал колебательной релак-

сации 
M )(M

qa  )(M
qb  Примечания 

 
2 

 
H2(1)+M ↔ H2(0)+M 

H2, H2O 
O2
Ar 

1.2×10-10  
2.4×10-10

9.2×10-10

100 
101 
104 

 
[21-23], a)  

 
3 

 
O2(1)+M ↔ O2(0)+M 

H2, H2O 
O2
Ar 

1.89×10-9  
1.0×10-10

5.0×10-11

49.5.0 
138 
173 

 
[21-23], a)

 
4 

 
O2*(1)+M ↔ O2*(0)+M 

H2, H2O 
O2
Ar 

2.14×10-9  
1.1×10-10

5.6×10-11

48.0 
134 
169 

 
[21-23], a)

 
5 

 
HO2(001)+M ↔ HO2(000)+M 

H2
O2
H2O 
Ar 

2.53×10-9

8.62×10-8

6.01×10-10

2.53×10-7

11.85 
11.60 
12.37 
11.85 

b), a)

c), b), a)

c), b), a)

c), a)

a) cглаживание с экспериментом; b) SSHM − oценка; c) SSH − oценка. 
 

Таблица 3 
Каналы VV′-обмена и их константы скорости,  (с)exp( 3/1)()()( −⋅−⋅= Tbak q

V
q

V
q

V
-1), в сме-

си H2+O2+O2*+HO2 при 1000 < T < 1200 K. 
 
q 

Канал колебательного обмена 
осцилляторов A(1)+B(0) 

A

B

θ
θ

 
 

)(q
Va  

 
)(q

Vb  
Примечания 

6 H2(1)+HO2(000) ↔ H2(0)+HO2(100) 0.89 6.82×105 -0.12 b), a)

7 H2(1)+O2(0) ↔ H2(0)+O2(1) 0.37 4.52×106 63.56 c), b), a)

8 H2(1)+O2*(0) ↔ H2(0)+O2*(1) 0.36 5.31×106 67.85 c), b), a)

9 HO2(100)+O2(0) ↔ HO2(000)+O2(1) 0.42 2.65×107 81.36 b), a)

10 HO2(100)+O2*(0) ↔ HO2(000)+O2*(1) 0.41 2.79×106 60.29 b), a)

11 O2(1)+HO2(000) ↔ O2(0)+HO2(010) 0.92 8.84×104 -9.35 c), a)

12 O2(1)+O2*(0) ↔ O2(0)+O2*(1) 0.97 1.97×105 -11.56 c), a)

13 O2*(1)+HO2(000) ↔ O2*(0)+HO2(010) 0.95 7.00×104 -12.77 c), a)

14 HO2(010)+HO2(000) ↔ HO2(000)+HO2(001) 0.77 2.30×105 0 b), a)

a) cглаживание с экспериментом; b) SSHM − oценка; c) SSH − oценка. 
 

4 Результаты и обсуждение 
Результаты расчетов, приведенные в данном разделе, призваны проиллюстрировать 

эффективность предлагаемого подхода и его перспективность с точки зрения понимания 
физической сущности процесса высокотемпературного окисления водорода (как процесса 
принципиально неравновесного по колебательным степеням свободы) и количественной ин-
терпретации экспериментальных результатов.  

При проведении расчетов использовалась система координат, связанная с потоком 
газа за фронтом волны (газовая смесь покоится, p = const, T = const, момент времени t = 0 
отвечает моменту прохождения фронта ударной волны).  
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4.1 Сравнение расчета с экспериментом 
Прямое исследование кинетики химических процессов в реальных условиях её про-

текания в природе или в технике (например, при горении или детонации) затруднено побоч-
ными, осложняющими факторами диффузии, тепловыделения и теплопередачи, конвекции 
и/или вязкости, которые накладываются на основной химический процесс и в ряде случаев 
могут играть определяющую роль. Все это обусловливает появление в теоретических моде-
лях большого количества параметров (в дополнение к кинетическим характеристикам), час-
то либо неизвестных, либо имеющих высокую степень неопределенности, что в значитель-
ной мере затрудняет количественную интерпретацию экспериментов, соответственно внося 
неопределенность в модельные кинетические схемы5. В данном исследовании в качестве 
экспериментальных результатов для сравнения с кинетическими (изотермическими) расче-
тами выбраны результаты работ [12, 24, 25], полученные методом ударной трубы на смесях 
H2+O2, сильно разбавленных Ar. Результаты этих экспериментов могут быть использованы 
для непосредственного сравнения с изотермическими кинетическими расчетами, поскольку 
при их проведении авторы специально следили за минимизацией влияния такого «некине-
тического» фактора, как саморазогрев смеси, когда на первый план выступают явления га-
зодинамической и тепловой природы.  

Сравнение результатов кинетических расчетов по данной модели в рамках единой 
кинетической схемы (Таблицы 1 - 3) с соответствующими экспериментальными результата-
ми [12, 25] иллюстрируется Таблицей 4. Эксперименты [12, 25] проводились методом удар-
ной трубы, здесь, p и T – давление и температура за фронтом отраженной [12] или падаю-
щей [25] волны; t50 – время между прохождением ударного фронта и моментом, когда по-
глощение света радикалом OH достигало половины своего максимального значения (в рас-
чете − момент достижения половины максимальной концентрации радикала OH); t* - время 
между прохождением ударного фронта и моментом максимального излучения на длине 
волны ≈306 нм (в расчете - момент достижения максимальной концентрация OH*). Харак-
теризуя результаты сравнения в целом, констатируем качественное и количественное согла-
сие расчетных результатов с экспериментальными (в худшем случае, № 4, различие состав-
ляет 24% ). Отметим здесь, что при подгонке расчетных величин t* и t50 к эксперименталь-
ным главным было варьирование и подбор по существу неизвестных кинетических посто-
янных τ5

(M) и kV
(q) (q = 1, 6, 9, 10, 11, 13, 14), характеризующих процессы, колебательно-

поступательного, внутримолекулярного и колебательно-колебательного обмена с участием 
колебательных мод HO2. В дальнейшем, по мере расширения диапазона исследуемых соста-
вов и условий по температуре и давлению, в связи с изменением роли учитываемых компо-
нентов и реакций (а также, с включением в кинетическую схему новых процессов) подразу-
мевается уточнение приведенных в таблицах 1 – 3 кинетических постоянных k0

r,τq
(M) и kV

(q).  

4.2 Зависимость эффективной константы скорости цепного разветвления от 
условий. Колебательно неравновесный характер процесса 

Как уже отмечалось выше, в нашем механизме химических превращений отсутствует 
элементарная реакция H+O2 → O+OH с энергией активации, по оценкам в различных экс-
периментах, см. [1], 6790 ≤ EA ≤ 11430 K. Скорость процесса цепного разветвления опреде-
ляется (см. ниже) скоростью мономолекулярного распада колебательно возбужденного ра-
дикала HO2 – реакция (3) таблицы 1. Эффективную константу скорости брутто-процесса 
H+O2 → O+OH извлекаем из расчета как  = Reff

OHOOHk +→+ 2 3/[H][O2]; ее зависимость от экс-
периментальных условий иллюстрируется рис. 2, на котором приведены значения 

 как функции t, полученные в расчетах, соответствующих экспериментам № 1 
[25] и № 3 [12] таблицы 4 для практически одинаковых температур T 

eff
OHOOHk +→+ 2

≅  1050 K.  
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Таблица 4 
Экспериментально измеренные [12 a), 25 b)] и полученные в результате расче-
тов в рамках единой кинетической схемы c) величины t50 d) и t* e)

Эксперимент Расчет № T, K p, атм 
t*, мкс [25] t50, мкс [12] t*, мкс t50, мкс 

1 1050 1.9 945÷1120 − 1102  
2 1225 1.5 600 − 603  
3 1052 2.2 − 618  525 
4 1074 0.935 − 1005  1241 
5 1086 0.94 − 985  1130 
6 1102 1.2 − 836  911 
7 1115 2.248 − 393  404 

 a) отраженная ударная волна, богатая смесь (4% H2+1% O2+95% Ar), регистрация по-
глощения OH; b) падающая ударная волна, стехиометрическая смесь (0.93% 
H2+0.46% O2+98.61% Ar), регистрация излучения OH*; c) см. таблицы 1 – 3; d) время 
между прохождением ударного фронта и моментом, когда поглощение света радика-
лом OH достигало половины своего максимального значения (в расчете − момент 
достижения половины максимальной концентрации радикала OH); e) время между 
прохождением ударного фронта и моментом максимального излучения на длине 
волны ≈ 306 нм (при расчете отождествлялся с моментом достижения максимальной 
концентрация OH*). 

 

 

Рис. 2. Зависимости от времени величины  = Reff
OHOOHk +→+ 2 3/[H][O2] (эф-

фективной константы скорости брутто-процесса H+O2 → O+OH) для двух 
вариантов расчета: 1 - № 1 таблицы 4 (T = 1050 K, p = 1.9 атм, стехиомет-
рическая смесь, регистрация излучения OH*); 2 - № 3 таблицы 4 (T = 1052 
K, p = 2.2 атм, богатая смесь, регистрация поглощения OH). 
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Ярко выраженная зависимость от давления и времени эффективной константы скоро-
сти важнейшей (брутто-)реакции, определяющей скорость всего процесса в целом, является 
следствием неравновесного характера его протекания и изменением роли различных эле-
ментарных реакций и каналов колебательной релаксации, на различных стадиях процесса. 
Принципиально неравновесный по колебательным степеням свободы характер процесса 
окисления водорода иллюстрируется рис. 3 и 4, на которых, соответственно, приведены ти-
пичные для рассматриваемых условий зависимости от времени колебательных температур, 
Tk, и факторов неравновесности, }){,( kr TTκ , ряда важнейших реакций.  

 

Рис. 3. Типичные для рассматриваемых условий зависимости от времени колебательных 
температур, Tk. Кривые пронумерованы в порядке убывания характеристических темпера-
тур θk колебательных мод, а именно: 1 - H2, 2 - HO2(100), 3 - O2, 4 - O2*, 5 - HO2(010) и 6 - 
HO2(001). Здесь и на последуюших рисунках иллюстрируется вариант расчета № 1 табли-
цы 4. 

 
Из рис. 3, можно видеть, наличие следующих трех стадий процесса колебательной ре-

лаксации:  
1. 1 < t < 10 мкс - колебательное возбуждение исходных H2 и O2 от начальной тем-

пературы T0 порядка комнатной до равновесной газовой, T, за фронтом ударной волны, об-
разование незначительных количеств радикала HO2 с равновесными колебательными энер-
гиями мод Tk = T (k = 4, 5, 6) в эндотермической реакции инициирования (1′) H2 + O2 → H + 
HO2.  

2. 10 ≤ t < 1000 мкс - квазистационарная стадия, включающая: образование и нако-
пление колебательно возбужденного радикала HO2(v) в результате бимолекулярной реком-
бинации (2) H + O2 → HO2; внутримолекулярное перераспределение энергии до равномер-
ного - (1) HO2(3E 0 0) ↔ HO2(E E E); процессы колебательной релаксации.  
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3. t ≥ 1000 мкс – уменьшение колебательного возбуждения HO2(v) в результате ре-
лаксации и расходования высокоэнергетических молекул в эндотермических реакциях, та-
ких как реакция (3) HO2 → O + OH, в основном обеспечивающая цепное разветвление; рост 
колебательного возбуждения H2 и O2 за счет процессов колебательно-колебательного обме-
на и их образования как вторичных в экзотермических реакциях (5), (11), (30), см. таблицу 
1.  

Во время индукционного периода до начала интенсивного расходования исходных H2 
и O2 происходит их колебательное возбуждение за фронтом ударной волны (кривые 1 и 3). 
В самом начале на стадии инициирования незначительные (см. рис. 5 и/или 6) количества 
HO2 и O2* с колебательными температурами равными газовой (кривые 2, 5, 6 и 4) обязаны 
процессам инициирования (1′) и ударного (индуцированного столкновениями) электронного 
возбуждения (31). Единственным на этой стадии (и главным на протяжении всего процесса 
в целом) источником сверхравновесного колебательного возбуждения HO2 является безак-
тивационная реакция бимолекулярной рекомбинации (2), изменение скорости которой оп-
ределяется изменением количества атомарного H. Первый кратковременный квазистацио-
нар/квазиравновесие («полка» на рис. 3) – результат конкуренции «химической накачки» (за 
счет рекомбинации H, образовавшегося в реакции инициирования (1′), с исходным O2) c 
процессами колебательной дезактивации HO2. Быстрый рост колебательного возбуждения 
HO2 – «химическая накачка» как результат быстрого образования H в реакциях (3), (4), (5) и 
его рекомбинации с исходным O2. Второй продолжительный квазистационар – результат 
конкуренции «химической накачки» c процессами колебательной дезактивации и расходо-
ванием в эндотермических реакциях колебательно возбужденного HO2.  

Соответствующие приведенным на рис. 3 колебательным температурам Tk зависимо-
сти от времени факторов неравновесности, }){,( kr TTκ , реакций (1′), (2′), (3), (5), (12′), (18), 
приведены на рис. 4. Как можно видеть, учет колебательной неравновесности приводит к 
важнейшим эффектам, работающим на протяжении всего процесса; константы скорости ре-
акций зависят от колебательных температур реагентов, и эта зависимость выражается мно-
жителями в несколько порядков по величине. В первую очередь это относится к реакциям с 
участием радикала HO2; так, например, для реакции (18) HO2+H2 → OH*+H2O, предполо-
жительно определяющей образование электронно возбужденного радикала OH* на протя-
жении всего периода индукции, κ18 ≈ 104, а для важнейшей реакции (3) HO2 → O+OH, оп-
ределяющей скорость цепного разветвления, κ3 ∼ 108. Столь значительное отличие значе-
ний фактора неравновесности κr от 1 означает, что природа реакции водород-кислород в 
этих условиях является сугубо неравновесной, и колебательная неравновесность радикала 
HO2 является существом процесса окисления водорода. 
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Рис. 4. Типичные для рассматриваемых условий зависимости от времени фак-
тора неравновесности  для реакций (1′) H+HO)(/}){,(}){,( 0 TkTTkTT rkrkr =κ 2 
← H2+O2, (5) H2+O → OH+H, (2′) H+O2 ← HO2, (18) HO2+H2 → OH*+H2O, (12′) 
2H+Ar ← H2+ Ar и (3) HO2 → O+OH. 

 

4.3 Кинетика химических превращений на различных стадиях процесса 

Типичное для рассматриваемых условий поведение концентараций компонентов в 
реагирующей смеси H2 + O2 + Ar за ударной волной иллюстрируется рис. 5 и 6.  

Комментируя рис. 5 и 6, отметим прежде всего значительные количества синглетного 
молекулярного кислорода O2*, появляющегося уже на самых ранних стадиях процесса. В 
ходе реакции концентрации O2* достигают величин, означающих, что синглетный молеку-
лярный кислород является одним из важнейших промежуточных компонентов наряду с та-
кими компонентами как HO2, H, O или OH 6.  

Индукционный период реакции (если оценивать его продолжительность по поведе-
нию исходных компонентов H2 и O2) в данном конкретном варианте расчета (стехиометри-
ческая смесь, T = 1050 K, p = 1.9 атм) продолжается до времен t ≈ 800 мкс. Значительно из-
меняясь по величине в зависимости от условий (состав, температура, давление), времена 
окончания индукционного периода, начала и окончания стадии интенсивного протекания 
реакции во всех случаях отвечают временам, при которых концентрация радикала HO2 на-
ходится вблизи своих максимальных значений.  
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Рис. 5. Зависимости от времени концентраций, ni (моль/г), HO2, OH, H, 
O2*, H2O, H2 и H2O2 в реагирующей смеси H2 + O2 + Ar за ударной волной. 

 

Рис. 6. Зависимости от времени концентраций, ni (моль/г), HO2, O2*, O, 
O3, O*, OH* и O2 в реагирующей смеси H2 + O2 + Ar за ударной волной. 
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 Скорость реакции является важнейшей характеристикой реакции, определяющей 
ее роль (вклад) на той или иной стадии сложного процесса химических превращений в мно-
гокомпонентной реагирующей смеси. На рис. 7 приведены скорости (Wr = Rr/ρ, моль⋅г-1⋅с-1) 
реакций (1′) H2 + O2 → H + HO2 и (31) O2 + Ar ↔ O2* + Ar, как важнейших по скорости на 
самой ранней стадии цепного процесса – стадии зарождения активных центров. На стадии 
интенсивного протекания реакции важнейшими по скорости являются реакция (3) мономо-
лекулярного распада колебательно возбужденного радикала HO2(v), главная для рассматри-
ваемых условий реакция цепного разветвления, и реакция (4) H2+OH → H2O+H, в основном 
обеспечивающая продолжение цепей. На рис. 7 приведены, также, скорости быстрых реак-
ций (1) H+HO2 → H2+O2 + 26.7 (здесь и далее тепловой эффект реакции приведен в 103 K), 
(7) H+HO2 → HO+OH + 17.3 и (30) H+HO2 → H2+O2* +15.4, высокие скорости которых обу-
словлены значительными концентрациями радикала HO2 (см. рис. 5 или 6) на этой стадии 
процесса. Реакции (1) и (30) ответственны за образование колебательно возбужденных O2 и 
O2* на этой стадии процесса, а реакцию (7) следует рассматривать как один из важнейших – 
после реакции (3) - каналов наработки радикалов OH. Отметим здесь, что именно быстрые 
реакции (4), (1) и (30), сопровождающие столь же быстрые реакции (3) и (7) и протекающие 
с выделением энергии в значительной мере в виде энергии поступательного (и вращатель-
ного) движения молекул (см. соотношения (6) и (3) для Er′), обусловливают взрывной харак-
тер саморазогрева реагирующей смеси при горении и детонации водорода (и углеводоро-
дов).  

 

Рис. 7. Скорости (Wr = Rr/ρ, моль⋅г-1⋅с-1) реакций (3) HO2 → O+OH, (32) O2*+H 
→ OH+O, (4) H2+OH → H2O+H, (1) H+HO2 → H2+O2, (30) H+HO2 → H2+O2*, 
(7) H+HO2 → HO+OH, (1′) H2+O2 → H+HO2 и (31) O2+Ar → O2*+Ar, в зави-
симости от времени на различных стадиях развития цепного процесса окис-
ления водорода за ударной волной. 
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В заключение обозначим основные результаты и выводы данной работы.  
Разработана и апробирована теоретическая модель, центральным элементом которой 

является последовательный учет колебательной неравновесности радикала HO2 как важ-
нейшего промежуточного продукта в процессе цепного разветвления и при образовании 
электронно-возбужденных частиц. Проиллюстрирована перспективность предлагаемого 
подхода с точки зрения согласования теоретической модели с экспериментальными резуль-
татами, полученными разными авторами различными методами для различных составов и 
условий. 

Показано что реакция H2+O2 протекает в отсутствие равновесия по колебательным 
степеням свободы, при этом отличие констант скорости от их равновесных значений может 
составлять порядки по величине. Т.е., в рассматриваемых условиях природа этой реакции 
является сугубо неравновесной, и колебательная неравновесность радикала HO2 является 
существом процесса окисления водорода.  

Реакция H+O2→O+OH не является элементарной, а протекает через образование дол-
гоживущего колебательно возбужденного радикала HO2; неравновесный (по колебательным 
степеням свободы) характер процесса является причиной наблюдаемой зависимости от экс-
периментальных условий эффективной «константы» скорости брутто-реакции H+O2 → 
O+OH.  

Роль колебательно возбужденного радикала HO2 ≡ HO2(v) первостепенна в кинетике 
электронно возбужденных частиц, что имеет принципиальное значение при поиске спосо-
бов управляющего воздействия на процессы воспламенения и горения водорода (и углево-
дородов) и при интерпретации экспериментов. Как следствие высокой реакционной способ-
ности радикала HO2(v), и благодаря его участию в процессе регенерации кислорода - H+HO2 
→ H2+ O2(1∆), концентрации O2(1∆) достигают величин, означающих, что синглетный моле-
кулярный кислород является одним из важнейших промежуточных компонентов наряду с 
такими компонентами как HO2, H, O или OH.  

Дальнейшее совершенствование предложенной модели, учитывающей принципиально 
неравновесный характер кинетики высокотемпературного окисления водорода, мы связы-
ваем с учетом реакций HO2(v) с другими компонентами смеси и, в первую очередь, с ис-
ходными H2 и O2; это означает в значительной мере пересмотр механизма химических пре-
вращений в системе водород-кислород.  
 
Работа поддержана РФФИ (Грант № 080300785). 
 
Приложение 

В силу использования модели гармонических осцилляторов вероятность процесса 
колебательного обмена 
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в котором при столкновении молекул j -го и i -го сортов в результате q –го процесса в модах 
m происходит уменьшение колебательных квантовых чисел vm на lmq, а в модах n - 
увеличение vn на lnq, однозначно характеризуется вероятностью соответствующего перехода 
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7. Применение на практике кинетических 

величин такого типа, характеризующих тот или иной процесс колебательного энергообмена 
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как протекающий между модами, каждая из которых рассматривается как целое, означает 
замену записи (П.1) на запись 
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В соответствии с теорией SSH [26] вероятность на одно столкновение q-го комплексного 
перехода колебательной энергии из мод m в моды n при взаимодействии молекул j–го и i–го 
сортов рассчитываем по формуле: 
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Здесь, ζ - ориентационный множитель (принят равным 0.1);  - матричный элемент пе-

рехода 0 → l

0,
sq

lV

sq гармонического осциллятора (моды) сорта s, принимающего участие в q-ом 

процессе; ωs – частота осциллятора сорта s; m
m ωτξ ⋅∗=)(

0  - параметр адиабатичности (ус-

редненный по столкновениям параметр Месси), ∗τ  - характерное время взаимодействия; 

Φ(x) – фактор адиабатичности, учитывающий изменение поступательной энергии при обме-
не с колебаниями.  

Функция,  
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параметр адиабатичности,  
 

2/12/11 )/()/()(
0

−−−= µαβπξ MkTDm ,    (П.5) 

 
и матричные элементы (здесь учитываются только одноквантовые переходы),  
 

)/(
2

1 αβ=V ,       (П.6) 

 
определены известными в теории колебательной релаксации соотношениями (см. например, 
[33-37] и ссылки там). Здесь, M - приведенная масса столкновения, µ - приведенная масса 
осциллятора, α--1 - характерный радиус действия межмолекулярного потенциала, D - и β - 
параметры внутримолекулярного потенциала (соответствующего потенциала Морзе).  

При применении формул (П.3) – (П.6) к молекуле HO2 последняя рассматривалась 
как набор следующих осцилляторов: колебание по связи H⋅⋅⋅O, HO2(100), с приведенной 
массой 1.0693 и основной частотой 3698 см-1; угловое колебание относительно равновесно-
го значения угла ∠HOO = 104.3°, HO2(010), с приведенной массой 1.1311 и основной часто-
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той 1430 см-1; колебание по связи O ⋅⋅⋅O, HO2(001), с приведенной массой 13.0737 и основ-
ной частотой 1120 см-1. 
 Для процессов VT- и сильно нерезонансного VV′- обмена с участием несимметричных 
(из-за наличия атома водорода) осцилляторов HO2(100) и HO2(010) скорость вращательного 
движения может быть выше поступательной. В простейшем варианте теории VR-обмена 
[28] динамические параметры теории VT- и VV′- обмена (приведенная масса и скорость), 
характеризующие поступательное движение, заменяются соответствующими параметрами, 
характеризующими вращательное движение (в этом приближении роль поступательного 
движения состоит просто в сближении молекул). В результате (подробнее см. [28-30]), при 
расчете констант скорости этих процессов с использованием формул (П.3) – (П.6) при вы-

числении параметра адиабатичности, , вместо (П.5) для SSHM оценок применяем соот-

ношение:  

)(
0

mξ

 
2/11 )/()(

0
−−≈ kTDm αβπξ .     (П.7) 
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1 Согласно [2] при окислении водорода и большинства углеводородов; около 80% кислорода в типичных углеводородных 
пламенах при атмосферном давлении расходуется именно благодаря этой реакции. 
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101, PnP nn =−

2  Анализ литературы (см. [3, 4]) и наши расчеты показывают, что важнейшая реакция цепного разветвления, H+O2 
→ O+OH, идет в основном по непрямому механизму (прямой механизм на квадруплетной поверхности на практике не 
эффективен из-за высокого активационного барьера и малого предэкспонента константы скорости соответствующей реак-
ции) через образование дублетного промежуточного комплекса - колебательно возбужденного радикала HO2(v). Время 
жизни этого промежуточного комплекса сравнимо с временем между столкновениями. Как следствие этого, эффективная 
константа скорости этой реакции зависит от конкретных экспериментальных условий через процессы колебательной ре-
лаксации и химические реакции с участием HO2(v). 
3 Рассмотрение, известное в литературе как приближение «локальных мод»; см., например, [16] и ссылки там. 
4 Обсуждение такого подхода применительно к молекуле CO2 и библиографию на эту тему см., например, в обзоре [31]. 
5 В этом контексте уместно привести справедливое замечание из работы [32]: “Кинетический механизм реакций в значи-
тельной мере определяет физико-химические характеристики процессов горения, такие, как скорость горения, состав про-
дуктов и т.д. Это позволяет использовать последние для апробации различных кинетических схем, хотя при этом надо 
иметь в виду, что удовлетворительное описание характеристик горения является условием необходимым, но недостаточ-
ным.” 
6 В существующей практике кинетических расчетов синглетный молекулярный кислород и реакции с его участием как 
правило не учитываются, если речь не идет о искусственном введении этого компонента в расчет при попытках моделиро-
вания воздействия разряда или излучения (см., например, [5, 6] и ссылки там). 
7 В простейшем случае одноквантового VT-обмена эта связь характеризуется соотношением . 
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