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Аннотация 

Проведен анализ кинетических процессов с участием электронно-возбужденных 
компонентов в газовых средах, содержащих азот и метан, за фронтом ударной волны. 
Определен набор электронно-возбужденных компонентов, которые следует учитывать при 
моделировании процессов вхождения летательных аппаратов в атмосферу Титана. 
Демонстрируется база данных констант скоростей реакций с участием электронно-
возбужденных частиц в высокотемпературных метано-азотных смесях.  
Ключевые слова: электронно-возбужденные компоненты, константы скоростей 
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CHEMICAL REACTIONS INVOLVING ELECTRONICALLY EXCITED 
MOLECULES, ATOMS, AND RADICALS IN GAS MIXTURES CONTAINING 

NITROGEN, METHANE, AND THE PRODUCTS OF THEIR THERMAL 
DECOMPOSITION 

An analysis of the kinetic processes involving electronically excited components in gas 
media containing nitrogen and methane behind the shock wave front is carried out. A 
set of electronically excited components to be taken into account in modeling the 
processes of the entry of flying vehicles into the atmosphere of Titan has been 
determined. A data base on the rate constants of reactions with the participation of 
electronically excited particles in high-temperature methane-nitrogen mixtures is 
demonstrated. 
 
 

1. ВВЕДЕНИЕ 

При моделировании физико-химических процессов гиперзвукового обтекания 

космических аппаратов в верхних слоях атмосферы большое значение имеет учет 

химических реакций в высокотемпературном газе. Распространение ударных волн 

приводит к значительному нарушению химического и термического равновесия. 

Возбуждение колебательных степеней свободы молекул и электронных состояний 

атомов и молекул протекает в существенно неравновесных условиях. Необходимо 

учитывать не только основные, но и электронно-возбужденные состояния атомов и 

молекул.   
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Участвующие в этих реакциях электронно-возбужденные молекулы целесообразно 

рассматривать как отдельные компоненты смеси для каждого электронного состояния с 

соответствующими колебательными уровнями, как это обычно представляется для 

молекул в основных электронных состояниях.  

В настоящее время активно ведутся работы  по численному моделированию 

процессов гиперзвукового обтекания летательных аппаратов в атмосфере Титана [1,2]. В 

рамках кинетических моделей, принятых в большинстве таких работ не рассматриваются 

процессы колебательной и электронной кинетики. Отсутствие учета возбужденных 

электронных состояний при рассмотрении термически неравновесных процессов 

приводит к значительным погрешностям в величинах параметров газа за фронтом 

ударной волны и предполагаемых значениях констант скорости диссоциации и 

рекомбинации в основном электронном состоянии. Для построения более точных 

моделей гиперзвукового обтекания летательных аппаратов в атмосфере Титана 

необходимы систематизированные данные о скоростях реакций в высокотемпературных 

метано-азотных смесях с участием электронно-возбужденных компонентов.  

Протекание процессов с участием электронно-возбужденных молекул 

рассматривается в ряде опубликованных работ: в высокотемпературном воздухе за 

фронтом ударной волны [3-4], при описании движения космических аппаратов в 

атмосфере Марса [5-6] и др. 

 

2. ПРОЦЕССЫ С УЧАСТИЕМ МОЛЕКУЛ И АТОМОВ В ВОЗБУЖДЕННЫХ 

ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЯХ 

Основным процессом образования возбужденных электронных состояний молекул 

является рекомбинация; этот процесс намного более эффективен, чем образование 

молекул в основном электронном состоянии. Механизмы электронно-химических 

реакций с участием возбужденных электронных атомов и молекул включают процессы 

образования и тушения этих состояний как при столкновительном энергообмене, так и 

при диссоциации и рекомбинации. При этом наиболее эффективно образование молекул 

на верхних колебательных уровнях различных электронных состояний. 

Рассматриваемые далее возбужденные состояния атомов и молекул в 

высокотемпературных газовых средах, содержащих метан и азот, являются в основном 

метастабильными, квантовые переходы из которых в состояния с более низкой энергией 

запрещены и имеют большие излучательные времена жизни. Основным каналом 

тушения метастабильных частиц служит передача энергии другим атомам и молекулам 
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при столкновениях, а именно электронно-электронный и электронно-колебательный 

энергообмены. 

Для численного моделирования описываемых процессов необходимы достоверные 

значения коэффициентов в уравнениях кинетики – констант скорости реакций. 

Величины этих констант в электронно-химических реакциях получены 

преимущественно в результатах экспериментальных работ, поскольку в теории 

получение количественных данных об этих процессах не обладает достаточно высокой 

степенью достоверности. 

 

3. БАЗА ДАННЫХ ПО КОНСТАНТАМ СКОРОСТИ ЭЛЕКТРОННО-

ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ В ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ СМЕСИ МЕТАНА И 

АЗОТА 

Рассматриваемая далее высокотемпературная газовая смесь включает компоненты N2, N, 

CN, C2, C, CH4, H2, H, C2H2, C2H4, CH, HCN в основных и возбужденных электронных 

состояниях в соответствии с классификацией N2(X,A,B,a’,C), N(4S,2D,3Р), CN(X,А,B), СН 

(a,A,B), NH(a), 1CH2, С2(a,d), C(1Р,1D), а так же М – обобщенное обозначение всех 

компонентов в основных электронных состояниях; компоненты, в которых не указаны 

состояния, также относятся к основным электронным состояниям. 

База данных включает описание следующих процессов в высокотемпературной 

смеси метана и азота: 

- образование возбужденных электронных состояний при рекомбинации атомов 

(таблица 1), диссоциации молекул (таблица 2) , при столкновениях частиц (таблица 

3)и в химических реакциях (таблица 4); 

- электронный энергообмен при столкновениях частиц (таблица 5); 

- тушение возбужденных электронных состояний атомов и молекул при столкновениях 

(таблица 6), при диссоциации и рекомбинации (таблица 7)  и в реакциях обмена 

(таблица 8). 

Указанные данные определяют константы скорости реакций в величинах см3/с  для 

реакций второго порядка, см6/с  для реакций третьего порядка.  

При моделировании процессов с участием молекул в возбужденных электронных 

состояниях необходимо учитывать колебательное неравновесие молекул в этих 

состояниях. Процессы колебательного возбуждения и релаксации электронно-

возбужденных молекул и радикалов в настоящее время изучены только для 

низкотемпературных газов. Когда рассматривают процессы тушения верхних 
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колебательных уровней электронно-возбужденных частиц, возникают проблемы 

идентификации конечных продуктов реакции (таблица 9). 

Возбуждение электронных состояний приводит к интенсивному излучению атомов и 

молекул в различных спектральных диапазонах (ультрафиолетовые, видимые и ближние 

инфракрасные области) в результате радиационных переходов (таблица 10).  

Неравновесное излучение существенно влияет на заселенность электронных 

состояний атомов и молекул, что необходимо учитывать при решении задач физико-

химической кинетики. Обстоятельное рассмотрение моделей радиационного переноса в 

газе представлено в монографиях С.Т. Суржикова [40-42] и, в частности – при описании 

физико-химической кинетики и излучения в сильных ударных волнах [43]. 

Для точного описания кинетических процессов в более сильных ударных волнах в 

атмосфере Титана существующая база данных должна быть дополнена следующими 

плазмохимическими процессами с участием положительных ионов и электронов: 

- возбуждение электронных состояний атомов и молекул электронным ударом, 

- диссоциация молекул электронным ударом, 

- ассоциативная ионизация, 

- рекомбинация электронов и положительных ионов, 

- конверсия ионов. 

В настоящее время ведется расширение базы данных электронно-химических 

реакций с учетом перечисленных плазмохимических процессов.  

 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

При рассмотрении реакций с участием электронно-возбужденных молекул 

целесообразно учитывать их как отдельные компоненты смеси для каждого 

электронного состояния с соответствующими колебательными уровнями – так, как это 

обычно представляется для молекул в основных электронных состояниях. 

Созданная база данных по константам скорости электронно-химических реакций в 

высокотемпературных метаново-азотных смесях способствует решению задач кинетики. 

Отсутствие учета возбужденных электронных состояний при рассмотрении 

термически неравновесных процессов приводит к заметным погрешностям в величинах 

параметров газа за фронтом ударной волны, а также предполагаемых значений констант 

скорости реакций в основном электронном состоянии. 

Актуальность и востребованность моделирования процессов электронно-химической 

кинетики приводит к необходимости дальнейших экспериментальных и теоретических 

исследований в этой области. 
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Детальный учет процессов с участием атомов и молекул в возбужденных 

электронных состояниях наряду с рассмотрением колебательного возбуждения молекул 

делает моделирование релаксирующего и реагирующего газа за фронтом сильной 

ударной волны более приближенным к действительности. 
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Таблица 1. Образование возбужденных электронных состояний при рекомбинации 

Реакции Константа скорости реакции Источник 

N+N+M→N2(A)+N2(X) 1·10-26T− 1.6exp(-41620/T) 14 

N+N+M → N2(B)+M 8.3·10-34 exp (500/T) 20 

C+N+N2→CN(B)+N2 9,4·10-33 9 

C+N+M→CN(B)+M 9,4·10-33 8 

Таблица 2. Электронный энергообмен при диссоциации 

Реакции Константа скорости 

реакции 

Источник 

N2(B)+M→ N+N(2D)+M 1·10-26T−1.6 exp (-55600/T) 15 

N2(C)+M→ N+N(2D)+M 1·10-26T−1.6 exp (-12900/T) 16 

N2(a’)+M→ 

N(2D)+N(2D)+M 
1·10-26T−1.6 exp( -71000/T) 

15 

Таблица 3. Образование возбужденных электронных состояний при столкновениях 

частиц 

Реакции Константа скорости реакции Источник 

CN+N2(X)→CN(A)+N2 2.5·10-13T0.5 exp (-13300/T) 13 

CN+N2(X)→CN(B)+N2 3·10-13T0.5 exp (-37000/T) 12 

С2+M→C2(d)+M 4,8·10-13T0.15 exp (-28800/T) 7 

CN+N2→CN(A)+N2 2.5·10-13T0.5 exp (-13300/T) 12 

СH2+C2H2 → 
1СH2+C2H2 

5.5·10-9 exp (-4570/T) 23 

СH2+C2H4 → 
1СH2+C2H4 

9.4·10-12 exp (-4290/T) 23 

Таблица 4. Образование возбужденных электронных состояний в химических 

реакциях 

Реакции Константа скорости реакции Источник 

N+CH → СN(B)+ H 1,6·10-11 9 

C+CH2→C2(d)+H2 4·10-12 22 
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CH+CH→C2(d)+H2 2,6·10-11 22 

Таблица 5. Электронный энергообмен при столкновениях частиц 

Реакции Константа скорости реакции Источник 

N2(B)+CH4 → N2(A)+CH4 2,85 · 10-10 10 

N2(B)+ H2→N2(A)+ H2 2,4·10-11 10 

N2(A)+N →N2(X)+N(2P) 4,4 · 10-11 11 

CN+N2(A)→CN(B)+N2 1,2·10-10 9 

CN+N2(X, v=4)→CN(A)+N2 10-10 12 

CN+N2(X, v=11)→CN(B)+N2 10-10 12 

N2(A)+CN(X) → CN(B)+H 7·10-12T0.5 12 

CH(A, v=1)+N2→CH(B)+N2 5,6·10-12 24 

CH(B)+N2→ CH(A, v=1)+N2 3·10-12 24 

CH(B)+N2→ CH(A)+N2 2·10-13 24 

CH(A, v=1)+H2→CH(B)+H2 5·10-12 24 

CH(B)+H2→ CH(A, v=1)+H2 3·10-12 24 

CH(B)+H2→ CH(A)+H2 1,3·10-12 24 

NH(A)+H→H2+ N(2D) 7,5·10-13 25 

Таблица 6. Тушение возбужденных электронных состояний атомов и молекул при 

столкновениях  

Реакции Константа скорости 

реакции 

Источник 

N2(A)+CH4 → N2(X)+ CH4 1,3·10-10 exp (-3170/T) 11 

N2(B)+CH4 → N2(X)+CH4 1,5·10-11 10 

N2(a’)+CH4 → N2(X)+CH4 3·10-10 10 

N2(a)+CH4 → N2(X)+CH4 5,2·10-10 10 

N2(A)+ H → N2(X)+ H 2,1·10-10 10 

N2(a’)+ H → N2(X)+ H 2,1·10-10 10 
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N(2D)+N2→N+N2 1.0·10-13 exp (-510/T) 11 

N(2P)+H2→N+H2 3,5·10-13 exp (-950/T) 11 

N(2P)+N2→N+N2 5,0·10-17 11 

N(2P)+CH4→ CH4+N 5,0·10-13 exp (-490/T) 11 

С2(a)+CH4→C2+ CH4 3,5·10-13 exp (-2805/T) 23 

С2(a)+C2H2→C2+ C2H2 9,6·10-11 23 

С2(a)+C2H4→C2+ C2H4 9,5·10-11 23 

С2(a)+N2→C2+ N2 3·10-14 23 

С2(a)+N→C2+ N 6·10-14 39 

C(1D)+CH4→C+CH4 3,2·10-11 13 

C(1D)+C2H4→C+C2H4 3,7·10-10 13 

CN(A)+N2→CN+N2 2,4·10-12 21 

CN(A)+H2→CN+H2 8,7·10-12 21 

CN(B)+N2→CN+N2 2·10-11 9 

CN(B)+ CH4→CN+ CH4 1,3·10-10 9 

CH(A)+N2→CH+N2 7,5·10-17T1.7 exp( -520/T) 26 

CH(A)+H2→CH+H2 6,7·10-12T0.5 exp (-686/T) 26 

CH(A)+H→CH+H 1,7·10-10 26 

CH(A)+CH4→CH+ CH4 3·10-11 26 

CH(A)+C2H2→CH+ C2H2 1,6·10-10 32 

CH(A)+C2H4→CH+ C2H4 1,8·10-10 27 

CH(B)+H2→CH(A)+ H2 2.1·10-11  27 

CH(B)+CH4→CH(A)+ CH4 6.8·10-11  27 

CH(B)+C2H4→CH(A)+ C2H4 8·10-10 27 

NH(a)+N2→NH+N2 6,5·10-13 exp (-650/T) 28 

NH(a)+HCN→NH+ HCN 1,4·10-12 29 
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NH(a)+H→NH+H 1,7·10-12 30 

1СH2+N2→СH2+N2 2,0·10-11 exp (-2370/T) 23 

1СH2+H2→СH2+H2 1·10-11 23 

1СH2+CH4→СH2+ CH4
 3,1·10-12 exp (250/T) 23 

1СH2+C2H2→СH2+ C2H2
 1,1·10-8T-0.9 23 

1СH2+C2H4→СH2+ C2H4
 1,9·10-11 exp (280/T) 23 

Таблица 7. Тушение возбужденных электронных состояний атомов и молекул при 

диссоциации и рекомбинации 

Реакции Константа скорости реакции Источник 

N2(A)+CH4→ N2(X)+CH3+H 1,35·10-13 9 

N2(A)+CH4→ N2(X)+CH2+H2 1·10-13 9 

N2(a’)+CH4→N2(X)+C+H2+H2 3·10-10 9 

N2(A)+H2→N2(X)+H+H 3,8·10-10 exp (-3500/T) 11 

N2(a’)+H2→N2(X)+H+H 2,6·10-11 9 

Таблица 8. Тушение возбужденных электронных состояний атомов и молекул в 

реакциях обмена 

Реакции Константа скорости реакции Источник 

C(1D)+H2→CH+H 4,15·10-11 13 

C(1D)+N2→CN+N 2,5·10-12 13 

C(1D)+CH4→ C2H4+H2 2,1·10-10 38 

N(1D)+H2→NH+H 4,2·10-11 exp( -880/T) 11 

N(1D)+CH4→CH2NH+H 7,1·10-11 exp (-750/T) 18 

N(1D)+C2H2→NCCH+H 1,6·10-10 exp (-227/T) 11 

N(1D)+C2H4→CHNCH2+H 2,3·10-10 exp (-503/T) 19 

N(2P)+C2H2→NCCH+H 1.0·10-10 exp (-440/T) 11 

N(2P)+C2H4→CHNCH2+H 1.4·10-10 exp (-458/T) 19 

С2(a)+NH3→CH2+ NH2 9,6·10-11 31 
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С2(a)+ H2→C2H+ H 1,6·10-11 exp (-3012/T)  31 

С2(a)+H→prod 2.8·10-11 44 

CH(a)+H2→CH2+H 2,5·10-12 31 

NH(a)+H2→NH2+H 3,96·10-12 32 

NH(a)+NH3→NH2+ NH2 1,35·10-10 exp (-529/T) 33 

NH(a)+HCN→CN+ NH2 3,3·10-11 28 

Таблица 9. Тушение возбужденных электронных и колебательныхсостояний 

радикалов при столкновениях 

Реакции Константа скорости реакции Источник 

CN(A, v=1) + N2→ CN + N2 2,4·10-12 34 

CN(A, v=2) + N2→ CN + N2 2,4·10-11 21 

CN(A, v=3) + N2→ CN + N2 2,4·10-11 21 

CN(A, v=4) + N2→ CN + N2 3,8·10-11 21 

CN(A, v=5) + N2→ CN + N2 4,4·10-11 21 

CN(A, v=1) + H2→ CN + H2 8,7·10-12 34 

CH(A, v=1)+H2→CH+H2 5,5·10-12 24 

NH(a, v=1)+ N2→ prod 1,43·10-11 exp (-91/T) 35 

NH(a, v=1)+ N2→ prod 2,9·10-13 36 

NH(a, v=2)+ N2→ prod 3,0·10-13 36 

NH(a, v=1)+H→prod 9,1·10-11 37 

Таблица 10. Процессы спонтанного излучения 

Процесс A, сек-1 Источник 

N(2D)→ N+hν 1.57 × 10−5 15 

N(2P)→ N(2D)+hν 8.33 × 10−2 15 

N2(A)→ N2+hν 5.0 × 10−1 15 

N2(B)→ N2(A)+hν 1.5 × 105 15 

N2(a’)→ N2+hν 1.0 × 102 15 
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N2(C)→ N2(B)+hν 3.0 × 107 15 

CN(A)→CN(X)+hν 1.25 × 107 6 

CN(B)→CN(X)+hν 1. 6 × 107 6 

CH(A)→CH(X)+hν 1.85 × 106 26 

CH(B)→CH(X)+hν 2. 78 × 106 26 

C2(d)→ C2(a)+hν 9.3 × 107 6 

C(1D)→ C(1Р)+hν 4.3 × 103 13 

 

 


