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Abstract 

Using the example of one of the important chemical reactions OH + O → O2 + H in the combustion 
mechanism of a mixture of hydrogen and oxygen, current issues of constructing a model for the 
process of measuring rate constants are considered, and the role of secondary chemical reactions 
in this process is analyzed. It is noted that to assess the adequacy of the kinetic model of the 
measurement process, the intended purpose of the model is important, and the difference in re-
quirements for models designed to solve direct and inverse kinetic problems is emphasized. The 
main attention in the article is paid to one of the components of the uncertainty in the results of 
measurements of rate constants of chemical reactions, caused by a systematic effect associated 
with incomplete consideration of secondary reactions when constructing a kinetic model of the 
measuring process. When considering this issue, it is proposed to use the principle of “necessary 
and sufficient redundancy”, when the relative contributions of reactions are not assessed a priori 
based on a limited number of “leading processes”, but are calculated automatically taking into 
account the entire set of reactions from the basic set. Using mathematical modeling methods, a 
numerical analysis of the experimental results was performed, the most important secondary pro-
cesses were identified that can play a significant role in determining the reaction constant; the 
systematic components of the uncertainty of the measurement results were studied, corrections 
were proposed to compensate for them, and refined values of the constants at a temperature of  
T = 295 K were presented. 
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Аннотация 

На примере одной из важных химических реакций OH + O → O2 + H механизма горения 
смеси водорода с кислородом рассматриваются актуальные вопросы построения модели 
процесса измерения констант скорости, анализируется роль вторичных химических реак-
ций в этом процессе. Отмечается, что для оценки адекватности кинетической модели из-
мерительного процесса важное значение имеет целевое назначение модели, подчеркива-
ется отличие требований к моделям, предназначенным для решения прямых и обратных 
кинетических задач. Основное внимание в статье уделено одной из составляющих неопре-
деленности результатов измерений констант скорости химических реакций, обусловлен-
ной систематическим эффектом, связанным с неполным учетом вторичных реакций при 
построении кинетической модели измерительного процесса. При рассмотрении этого во-
проса предлагается использовать принцип «необходимой и достаточной избыточности», 
когда относительные вклады реакций не оцениваются априори на основе ограниченного 
числа «ведущих процессов», а рассчитываются автоматически с учетом всего множества 
реакций из базового набора. Методами математического моделирования выполнен числен-
ный анализ экспериментальных результатов, выявлены наиболее важные вторичные про-
цессы, которые могут играть существенную роль при определении константы реакции; ис-
следованы систематические составляющие неопределенности результатов измерений, 
предложены поправки для их компенсации, представлены уточненные значения констант 
при температуре T = 295 K. 

Ключевые слова: химические реакции, кинетические модели, структурно-параметрическая 
идентификация, константы скорости, энергия активации, вторичные процессы. 

1. Введение 

Как известно, прямая задача химической кинетики заключается в определении зависи-
мости концентраций химических компонентов от времени. Обратная кинетическая задача для 
химически реагирующей системы состоит в создании модели химических процессов, описы-
вающей экспериментальные данные. В общем случае решение обратной задачи сводится к 
нахождению механизма сложной химической реакции [1], исходя из экспериментальных ки-
нетических кривых её участников. В частном случае решение обратной задачи заключается в 
определении константы скорости элементарной химической реакции, состоящей из одной ста-
дии, на основании сопоставления результатов расчетов и экспериментов. 

Традиционные методы определения механизма и констант реакций основаны на анали-
тических решениях уравнений кинетики, получение которых возможно только в ряде простей-
ших случаев, когда учитывается ограниченное число реакций, идущих одновременно [25]. 
Очевидно, что подход, основанный на упрощении моделей, является одним из источников  
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систематической погрешности определения констант скорости реакций. В последнее время в 
связи с мощным развитием вычислительной техники и математических методов стали активно 
применяться численные методы анализа условий проведения экспериментов по определению 
констант скорости реакций для компенсации систематических эффектов, связанных с вторич-
ными процессами, смотрите, например, [68]. Однако, несмотря на значительное число опуб-
ликованных работ, решение ряда актуальных проблем в этой области исследований по-преж-
нему далеко от своего завершения. 

Цель настоящей работы состоит в исследовании роли вторичных процессов при опреде-
лении констант скорости газофазных химических реакций. Конкретные расчеты и оценки вы-
полнены на примере одной из важных экзотермических реакций OH + O → O2 + H механизма 
горения водорода в смеси с кислородом. 

2. Обзор литературы 

Основная идея при планировании химического эксперимента для измерения констант 
скорости реакций заключается в создании таких условий (температуры, давления, начальных 
концентраций реагентов), которые бы обеспечили максимально простую кинетическую мо-
дель исследуемой химической системы [25]. Так, например, при оценке порядка реакции по 
скоростям изменения концентраций, участвующих в реакции молекул (метод Вант-Гоффа) [2], 
на концентрации реагентов накладывают существенные ограничения: исходную концентра-
цию одного из реагентов берут такой малой, чтобы расходованием остальных реагентов за 
время опыта можно было пренебречь (метод избытков Оствальда). При этих условиях ско-
рость реакции будет зависеть только от концентрации этого компонента. При другом методе 
берут равные концентрации реагентов (если стехиометрические коэффициенты реагентов 
равны) (метод равных концентраций). 

Для этой же цели, в частности, используется принцип необратимости химической реак-
ции, который предполагает возможность, пренебречь скоростью обратной реакции, что воз-
можно, если система далека от термодинамического равновесия. Как в химической практике, 
так и в технике измерений констант скорости обратимые реакции, которые одновременно про-
текают в двух взаимно противоположных направлениях существенно усложняют задачу. По-
этому всеми доступными методами их стараются сделать практически необратимыми. 

При кинетическом анализе сложных реакций применяют приближенные методы квази-
равновесных и квазистационарных концентраций [2, 3]. Метод квазиравновесных концентра-
ций применяется, если в сложных реакциях есть обратимая стадия с быстро устанавливаю-
щимся равновесием, а все остальные стадии этого процесса - медленные. Метод квазистацио-
нарных концентраций использует условия приближенного равенства скоростей образования и 
расходования промежуточного вещества. Он дает возможность анализировать кинетические 
механизмы без учета информации о концентрации промежуточных частиц. В этих случаях 
концентрации участников сложной реакции можно рассчитать не методами решения диффе-
ренциальных уравнений химической кинетики, а с использованием более простых алгебраи-
ческих уравнений. 

При измерении констант скорости реакций с участием активных нестабильных атомов и 
радикалов применяется метод конкурирующих реакций [4]. Он заключается в измерении ско-
ростей двух реакций, в которых участвует одна и та же активная частица. При этом для одной 
из этих реакций константа скорости известна с хорошей точностью. Тогда, измерив отношение 
скоростей обеих реакций, можно найти отношение констант скорости и неизвестную кон-
станту по другой известной. В [5] подробно представлены примеры аналитических решений 
кинетических уравнений для необратимых и обратимых реакций второго порядка, параллель-
ных и последовательных реакций, аналитические методы определения порядка реакций. 

Следует также обратить внимание на то, что обратная задача химической кинетики часто 
относится к классу некорректно поставленных задач [1]. Встречающиеся на практике обрат-
ные задачи химической кинетики обычно имеют решение, но оно может быть не единственно 
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и неустойчиво (небольшие изменения в экспериментальных данных резко влияют на значе-
ниях определяемых параметров модели).  

Основная причина возникновения неединственности обратной кинетической задачи обу-
словлена ограниченностью времени эксперимента и недостаточностью разрешения по вре-
мени экспериментальных методик. Время экспериментального исследования может оказаться 
недостаточно большим, чтобы определить константы скорости медленных реакций. Разреше-
ние по времени экспериментальных измерений может оказаться недостаточным для опреде-
ления констант скорости быстрых реакций. Достаточное условие существования единствен-
ного решения обратной кинетической задачи, которое заключается в возможности измерения 
концентраций всех компонентов в любые моменты времени с любой точностью, практически 
не выполнимо [1].  

Химические процессы с участием водорода являются одними из наиболее изученных. 
Подробный обзор работ, посвященных анализу химической кинетики горения водорода и вы-
полненных до 2012 года, представлен в [9]. Приведенные примеры механизмов горения водо-
рода зависят от технического устройства, режимов его работы, возможностей вычислительной 
техники, программ, предназначенных для реализации моделей газовой динамики, и как след-
ствие, отличаются по составу учитываемых реакций. Так, например, в [10] механизм реакции 
горения водородо-воздушной смеси задается набором из 33 реакций, подробная кинетика в 
смеси водород-кислород состоит из 20 реакций, в сокращенной модели [11] учитывается 
только 7 реакций между 6 частицами с добавлением молекулы N2 и т.д.  

Кроме того, разные источники дают для одной и той же реакции существенно различные 
значения констант скорости, зачастую отличающиеся во много раз [12]. Так, например, при 
горении смеси водорода с кислородом одной из важных является прямая реакция 
2H + M → H2 + M. В разных источниках константы этой реакции отличаются в 16 раз [13]. Для 
второстепенной реакции H2O + O → H + HO2 отличие составляет более 109 [13, 14] для 
T = 300 K. 

Химические реакции  

H + O2 → OH + O, (1) 

O + H2 → OH + H (2) 

являются наиболее важными процессами горения в газовой фазе [15] и вместе с обратными 
реакциями 

O + OH → O2 + H, (3) 

H + OH → H2 + O (4) 

привлекают значительный интерес исследователей [624]. Экспериментально экзотермиче-
ская реакция (3) исследована только при низких температурах [12]. Для измерения константы 
скорости этой реакции при температурах в диапазоне 136 ÷ 377 K использовали фотолиз озона  
в азоте при давлении 40 Торр с небольшим количеством воды или водорода [6, 7]. 

Эти работы представляют пример применения математического моделирования химиче-
ской кинетики для повышения точности определения константы скорости газофазной реак-
ции. В указанных выше условиях, когда [O] > 20[OH], константа скорости определялась ана-
лизом скоростей распада OH в зависимости от концентрации атомов O. При этом вторичные 
процессы учитывались количественно, и окончательно значение константы было определено 
кинетическим моделированием распада OH, контролируемого лазерной флуоресценцией, с 
учетом небольшого числа реакций, к которым чувствителен распад ОН, установленным в со-
ответствии с анализом чувствительности. Были выполнены прогоны моделирования для со-
гласования результатов моделирования с экспериментальными данными путем изменения 
константы скорости реакции (3).  

Особое внимание было уделено колебательной кинетике в исследуемой системе: коле-
бательные состояния ОН и столкновительная релаксация были явно включены до ν = 8. Кроме 
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того, приближенная модель диффузии O, OH и O3 была включена путем добавления экспонен-
циального члена с константами времени, рассчитанными с использованием констант диффу-
зии в N2 и расстояния, определяемого разницей между радиусами фотолиза и зондирующего 
лазера. На основании результатов моделирования был сделан вывод, что константа скорости 
реакции слабо зависит от колебательного уровня и диффузионных процессов. Анализ наибо-
лее значимых источников неопределенности процесса измерения, включая кинетику вторич-
ных процессов, дал оценку стандартной суммарной неопределенности константы скорости в 
пределах 16 % [7]. 

В связи с поставленной задачей отметим, что набор реакций, использованных для моде-
лирования и уточнения константы реакции (3) в [6, 7] предназначен для исследований хими-
ческих процессов в атмосфере, связанных с проблемой озонового слоя [25, 26]. Специальные 
меры для адаптации используемой кинетической модели к решению задачи определения кон-
станты скорости исследуемой реакции в работах [6, 7] не применялись. 

Одно из первых исследований по численному моделированию химической кинетики в 
многокомпонентной газовой смеси [27, 28] было выполнено с помощью компьютерной про-
граммы для исследования низкотемпературной плазмы. В этой программе решалась система 
из 24 обыкновенных дифференциальных уравнений, учитывающих 200 реакций, играющих 
существенную роль в исследованиях ионосферы. С развитием методов вычислений и вычис-
лительной техники были созданы еще более сложные и эффективные программы моделирова-
ния газовой динамики (CFD) на основе уравнений в частных производных. Современные CFD-
модели могут быть многокомпонентными, многофазными и многодоменными, учитывать пе-
ренос тепла, массы, излучения и химические процессы [9]. 

Отметим, что трудоемкость вычислений сильно возрастает при переходе от простых мо-
делей реакций к детальным кинетическим механизмам. Однако, количество компонентов и 
сложность химических уравнений, описывающих их кинетику, далеко не единственные пара-
метры, которые определяют стоимость вычислений. Более существенным параметром при 
этом является жесткость системы кинетических уравнений – она ограничивает сверху макси-
мальный шаг по времени при расчетах концентраций химических компонентов. Сущность яв-
ления жесткости состоит в том, что решение, которое нужно вычислить, меняется медленно, 
но при этом существуют быстро затухающие возмущения [29]. Поэтому одной из основных 
причин использования упрощенных кинетических моделей является большая вычислительная 
трудоемкость вычислительных задач в газовой кинетике.  

В процессе валидации математической модели определяющую роль играет ее целевое 
назначение, от которого, в частности, зависят критерии отбора реакций для включения в ки-
нетическую модель [30]. В работе [9] целью является моделирование течения газа в камере 
сгорания ракеты, для которой в качестве топлива используется водород. Работа кинетических 
моделей горения оценивается по экспериментальным данным воспламенения водорода и ско-
рости пламени. Важной особенностью рассматриваемой проблемы является тот факт, что зна-
чения констант скорости одних и тех же реакций изменяются от механизма к механизму [22].  

Отметим, что использование метода валидации для оценки модели химической кине-
тики, как составной части CFD-модели не всегда оправдывает себя. Действительно, при вы-
полнении множества попыток разработать механизм горения водорода, который наилучшим 
образом подходит для данного режима работы конкретного технического устройства, не 
наблюдается процесс сходимости результатов определения константы скорости исследуемой 
реакции к одному значению с повышением их точности [9, 22, 23]. Оптимизированные кон-
станты скорости можно рассматривать только как тесно связанный набор параметров конкрет-
ной модели, но не как значения, в равной степени применимые и к другим детальным кинети-
ческим механизмам. 

На наш взгляд, причина здесь кроется в том, что CFD-модель сложным образом зависит 
от большого числа параметров. Кроме перечня химических компонентов, реакций, констант 
скорости, геометрических параметров камер сгорания, режимов работы, экспериментальных 
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параметров, используемых для валидации модели, результаты моделирования очень сильно 
зависят от вычислительных схем, пространственных сеток, временных шагов и т.д. 

Кроме того, константы скорости часто используются в процессе валидации для подгонки 
результатов моделирования к значениям параметров, полученных в экспериментах с исполь-
зованием конкретного технического устройства, что нарушает принцип независимости про-
стых химических реакций [2]. В соответствии с этим принципом, каждая из простых реакций 
протекает по таким же кинетическим законам и с той же скоростью, как и при наличии или в 
отсутствие других реакций. Из принципа независимости следует, что скорость простой реак-
ции в исследуемой области зависит от локальных значений концентраций и температуры, и не 
зависит от их пространственных распределений, от технических параметров конкретного фи-
зического устройства. 

Таким образом, актуальной является задача разработки таких кинетических моделей из-
мерения констант скорости газофазных химических реакций, которые бы обеспечивали схо-
димость итерационных процессов определения констант скорости в части повышения точно-
сти их значений. 

3. Кинетическая модель для определения констант скорости 

Кинетическая модель – это система дифференциальных уравнений, описывающих ско-
рости химических реакций в зависимости от концентраций реагирующих веществ, от темпе-
ратуры и других внешних условий. Из принципа независимости химических реакций следует: 
если химический компонент является участником нескольких реакций, то скорость изменения 
его концентрации равна сумме скоростей реакций, где этот компонент образуется, минус сум-
ма скоростей реакций, где он расходуется [2]. Для построения модели обычно используют сте-
хиометрическое уравнение реакции, закон действующих масс и фундаментальный факт зави-
симости констант скорости реакций от температуры, установленный Сванте Аррениусом [1]. 

Для оценки качества результатов численного моделирования необходима проверка адек-
ватности модели и полученных с ее помощью результатов численных расчетов эксперимен-
тальным данным в соответствующих расчету условиях. Рассмотрим имеющуюся в распоряже-
нии исследователей информацию, которую можно использовать для оценки адекватности мо-
делей измерения констант скорости газофазных химических реакций.  

Разработка кинетической модели измерительного процесса начинается с установления 
условий эксперимента. В простейшем случае к условиям эксперимента относится температура 
и давление газовой смеси, более общими характеристиками являются поля температур, давле-
ний и скоростей. Поэтому, прежде всего, необходимо оценить структурную неопределен-
ность, связанную с переходом к однородной модели, переменные которой зависят от времени, 
но не зависят от пространственных координат. Для выяснения механизма химической реакции 
и построения кинетической модели также весьма существенное значение имеют вопросы: про-
текает ли данная реакция целиком в гомогенной фазе, и какое влияние на него оказывают ге-
терогенные факторы? В случае газофазных реакций таким фактором чаще всего является 
стенка реакционного сосуда [2].  

Создание кинетической модели тесно связано с формированием перечня химических 
компонентов и реакций с участием этих компонентов, которые определяют конкретную струк-
туру модели. В первом приближении для построения кинетической модели процесса измере-
ния констант скорости достаточно принять в качестве математической основы систему обык-
новенных дифференциальных уравнений.  

Важное значение имеет задача верификации применяемых численных методов, работо-
способность которых принято проверять на задаче с известным точным решением [31], когда 
численное решение сравнивается с точным и вычисляется действительная величина погреш-
ности. Поскольку точные решения для задач кинетики химических реакций, которые счита-
ются особенно сложными, неизвестны, то для проверки численных методов можно использо-
вать стехиометрические законы сохранения [1]: числа частиц химических элементов, массы и 
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электрического заряда. Так, например, в [32] баланс концентраций заряженных частиц в про-
цессе счета по методу Гира выполняется с относительной погрешностью не более 104, а эле-
ментный состав плазмы оболочки согласуется со стехиометрическими коэффициентами ис-
ходного материала плазмообразующей диафрагмы (С37Н47O16) с относительной погрешностью 
~ 102. 

К общим требованиям к кинетическим моделям кроме выполнения всех видов балансо-
вых уравнений как для процесса в целом, так и для каждой отдельной стадии относится ряд 
ограничений, которым должны удовлетворять параметры модели [30]. Например, очевидно, 
что энергия активации любой из стадий не может превышать энергию разрыва соответствую-
щей связи, все константы скоростей и концентрации не могут принимать отрицательные зна-
чения, константы скоростей элементарных стадий зависят только от температуры Т (в нерав-
новесных системах от параметров распределения). 

Если при определении данной измеряемой величины использовать конкретные значения 
параметров однородной газовой среды – температуры и давления р, то следует принять, что 
константа скорости химической реакции в термически-равновесной химической системе, в ко-
торой нарушение равновесия между внутренними (колебательными, вращательными, элек-
тронными) и поступательными степенями свободы молекул пренебрежимо мало [1], имеет 
единственное значение.  

Этот вывод можно обосновать тем, что в течение времени, который мал по сравнению 
со временем между столкновениями, но намного превосходит длительность одного столкно-
вения, систему двух сталкивающихся молекул можно считать изолированной от всех осталь-
ных частиц и описывать ее уравнениями механики, в которых учитываются степени свободы 
и параметры только этих молекул [2]. Поскольку физические параметры молекул, как правило, 
определены с высокой точностью, то диапазон значений констант скорости для заданной тем-
пературы T можно считать малым по сравнению с погрешностью определения этих констант. 

Таким образом, сама измеряемая величина имеет единственное значение, но задача опре-
деления этой величины может не иметь единственного решения. Как уже отмечалось выше, 
это связано с ограниченностью времени эксперимента и недостаточностью разрешения по вре-
мени экспериментальных методик [1]. Другой наиболее вероятной причиной некорректности 
обратной кинетической задачи является неопределенность механизмов и констант скоростей 
реакций, входящих в состав кинетической модели процесса измерения. Структурно-парамет-
рическая идентификация кинетических моделей имеет все признаки так называемых некор-
ректно поставленных задач, которые часто возникают при определении количественных пара-
метров явления по результатам измерений их косвенных характеристик [34]. Действительно, 
эффект запутанности химических реакций, который проявляет себя в процессе определения ме-
ханизмов и констант реакций из-за неадекватного учета вторичных процессов, приводит к росту 
неопределенности положения экстремума целевой функции при определении констант скоро-
сти стандартным методом наименьших квадратов и, как следствие, к неустойчивости задачи.  

Проанализируем экспериментальные условия определения константы скорости реакции 
(3) в работе [6]. Реакция исследуется при температуре T = 295 K, в области давлений P ≈ 40 
Торр. Очевидно, что при температуре T = 295 K эндотермические реакции не будут играть су-
щественной роли в процессе измерения константы реакции (3). С другой стороны, при разра-
ботке модели процесса измерения необходимо в обязательном порядке рассмотреть экзотер-
мические реакции, в которых OH участвует в качестве реагента или продукта – химического 
компонента, по концентрации которого определяется константа скорости исследуемой реак-
ции (3). К ним также следует добавить и другие экзотермические реакции с участием всех 
компонентов исследуемой химической системы.  

При включении химических реакций в модель измерительного процесса вместо прин-
ципа «ведущих процессов» будем следовать принципу «необходимой и достаточной избыточ-
ности» [33]. Этот принцип снимает большинство ограничений на число компонентов исследу-
емой химической системы и число реакций, идущих между ними. Избыточность считается 
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«необходимой и достаточной», если компоненты и реакции, включенные в кинетическую мо-
дель, отвечают следующим требованиям: учитываются только те реакции, которые описаны в 
литературе, для которых известны оценки значений констант скорости, и их описание не про-
тиворечит известным физическим и химическим законам. 

Данные по 54 реакциям в смеси кислорода и водорода из базового перечня реакций [33] 
представлены в табл. 1. В качестве частицы M в реакциях третьего порядка взята молекула 
буферного газа N2. При этом константы скорости реакций пересчитаны с учетом концентра-
ции молекул азота, взятой из табл. 2, [N2] = 1.3E + 18 см3, как для реакции второго порядка. 
Значения величины A получены из двух источников [12, 14] и численно равны константам 
реакций при T = 298 K.  

При дальнейшем рассмотрении примем следующий вариант обобщенной формулы Ар-
рениуса для зависимости констант скорости реакций от температуры [1, 14]  

      298 expn
ak T A T E RT  , (5) 

где A  постоянный предэкспоненциальные множители; n  безразмерный показатель степени 
в температурном факторе предэкспоненциального множителя; aE   энергия активации эле-
ментарной реакции; R  универсальная газовая постоянная. Следуя [13, 33], энергию актива-
ции экзотермических реакций положим равной нулю, а для эндотермических - энергию акти-
вации определим, как разностью потенциальных энергий конечного и начального состояний в 
данной реакции и численно равной ее абсолютной величине. При этом, вопрос о выборе пока-
зателя n оставим открытым, так как согласно (5) для малых отклонений температуры от зна-
чения T ≈ 298 K его величина не будет играть какой-либо значительной роли. 

Для многих реакций, представленных на сайте NIST [14], приведены значения констант 
для T = 298 K, которые и представлены в табл. 1. Если эти значения отсутствуют, они рассчи-
тываются по значениям параметров A, n и aE R  для T = 298 K. Для реакций с участием частиц 
M использовались данные [12]. В отличие от [14], в этом обзоре представлены данные для 
реакций, где в качестве частицы M выступает молекула N2.  

Таким образом, в качестве исходных данных при построении кинетической модели для 
численных исследований процесса измерения константы реакции (3) примем 54 реакции ба-
зового набора, добавив сюда значимые реакции 55)  57) на этапе подготовки измерительного 
процесса (см. табл. 1), начальные концентрации компонентов и температуру T = 295 K [6]. От-
метим, что рассмотрение процессов переноса и гетерофазных процессов выходит за рамки 
настоящей работы. 

Таблица 1 

Базовый набор реакций 

№ Реакция A = k (298), см3с1 Источник aE R , K 

1) O + O (+M) → O2 (+M) 2.41×10-15 [12] 0 

2) H + OH (+M) → H2O (+M) 8.88×10-13 [12] 0 

3) H + H (+M) → H2 (+M) 1.18×10-14 [12] 0 

4) O + H (+M) → OH (+M) 1.62×10-13 [12] 0 

5) O3 + O→O2+O2 8.00×10-15 [14] 0 

6) O3 + H → OH + O2 2.89×10-11 [14] 0 

7) HO2 + OH → O2 + H2O 1.11×10-10 [14] 0 

8) H2O2 + H → H2O + OH 4.02×10-14 [14] 0 
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9) HO2 + H → H2 + O2 5.60×10-12 [14] 0 

10) O + HO2 → O2 + OH 5.80×10-11 [14] 0 

11) H + HO2 →H2О+O 2.40×10-12 [14] 0 

12) OH + OH (+M) → H2O2 (+M) 8.95×10-13 [12] 0 

13) HO2 + HO2 → H2O2 + O2 1.60×10-12 [14] 0 

14) H + O2 (+M) → HO2 (+M) 5.77×10-14 [12] 0 

15) O3 + OH → HO2 + O2 7.25×10-14 [14] 0 

16) H + HO2 → OH + OH 7.20×10-11 [14] 0 

17) O3 + HO2 → OH + O2 + O2 2.00×10-15 [14] 0 

18) H2O2 + OH → H2O + HO2 1.70×10-12 [14] 0 

19) O2 + O (+M) → O3(+M) 7.41×10-16 [12] 0 

20) OH + OH→ H2 + O2 1.00×10-13 Оценка 0 

21) OH + O → O2 + H 3.50×10-11 [14] 0 

22) H2O2 + H → H2 + HO2 4.95×10-15 [14] 0 

23) OH + OH → H2O + O 1.48×10-12 [14] 0 

24) H2O2 + O → HO2 + OH 1.70×10-15 [14] 0 

25) OH + H2 → H2O + H 6.33×10-15 [14] 0 

26) H2O + O → H2 + O2 1.00×10-13 Оценка 0 

27) H + OH → H2 + O 9.92×10-17 [14] 0 

28) H2 + O → OH + H 7.88×10-18 [14] 1.0×103 

29) H2 + O2 → H2O + O 4.66×10-16 Оценка 1.6×103 

30) H2O + H → H2 + OH 1.56×10-25 [14] 6.8×103 

31) HO2 + OH → H2O2 + O 1.07×10-25 Оценка 7.0×103 

32) H2O + O → OH + OH 5.97×10-24 [14] 7.8×103 

33) H2 + HO2 → H + H2O2 3.91×10-30 [14] 8.0×103 

34) O2 + H → OH + O 2.10×10-21 [14] 8.4×103 

35) H2 + O2 → OH + OH 1.47×10-42 [14] 9.4×103 

36) O3 + M → O2 + O + M 9.08×10-27 [12] 1.2×104 

37) H2O + HO2 → H2O2 + OH 4.49×10-35 [14] 1.5×104 

38) OH + O2 + O2 → O3 + HO2 9.62×10-39 Оценка 1.6×104 

39) OH + OH → H + HO2 2.99×10-49 [14] 1.9×104 

40) HO2 + O2 → O3 + OH 1.48×10-41 Оценка 1.9×104 

41) H2O2 + O2 → HO2 + HO2 7.18×10-40 [14] 2.1×104 

42) HO2 + M → H + O2 + M 1.22×10-44 Оценка 2.1×104 

43) H2O2 + M → OH + OH + M 8.50×10-41 [12] 2.5×104 

44) H2О + O → HO2 + H 1.86×10-62 [14] 2.7×104 

45) O2 + OH → O + HO2 1.01×10-49 [14] 2.8×104 
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46) H2 + O2 → H + HO2 6.89×10-52 [14] 2.9×104 

47) H2O + OH → H2O2 + H 1.13×10-63 Оценка 3.4×104 

48) O2 + H2O → HO2 + OH 3.53×10-66 [14] 3.6×104 

49) OH + O2 → O3 + H 4.20×10-68 Оценка 3.9×104 

50) O2 + O2 → O3 + O 1.99×10-84 [14] 4.7×104 

51) OH + M → O + H + M 7.56×10-88 Оценка 5.1×104 

52) H2 + M → H + H +M 7. 31×10-85 [12] 5.3×104 

53) H2O + M → H + OH + M 4.37×10-86 [12] 5.3×104 

54) O2 + M → O + O + M 2.90×10-95 [12] 5.9×104 

55) O3 + hν → O(1D) + O2 * [6]  

56) O(1D) + H2O → OH + OH 2.0×10-10 [6]  

57) O(1D) + N2 → O + N2 2.6×10-11 [6]  

*  величина константы выбирается из условия согласования с начальными значениями кон-
центраций компонентов, представленными в табл. 2, и кинетической кривой, приведенной в 
[6]. 

Для наглядности представим данные из табл. 1 на рис. 1. Светло-синей линией показаны 
результаты расчета по формуле (5) с использованием энергии активации aE  из табл. 1 и зна-
чения постоянного предэкспоненциального множителя 131.0 10A   . Отметим, что эта мо-
дель достаточно точно описывает общую тенденцию изменения значений констант реакций в 
зависимости от их номера и энергии активации.  

 
Рис. 1. Константы скорости реакций при Т = 298 K. Кружками красного цвета показаны 
значения из теоретической работы [18], желтого – наша оценка с учетом энергии активации 
по модели [13, 33], зеленого – по результатам математического моделирования  
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Значения констант скорости реакций 20), 26) и 29), полученные на основе теории пере-
ходного состояния [18] заметно выделяются из общего ряда, поэтому для них были сделаны 
оценки по формуле (5) с использованием энергии активации, полученной на основе полной 
энергии диссоциаций молекул, участвующих в этих реакциях [13, 33], см. табл. 3. Из-за отсут-
ствия данных по константам эндотермических реакции 29), 31), 38), 40), 42), 47), 49) и 51) они 
были оценены согласно выражению (5) с использованием констант соответствующих прямых 
(экзотермических) реакций и энергий активации aE R  из табл. 1. Примем полученные значе-
ния в первом приближении для области низких температур и при возможности уточним их в 
будущем. 

На первом этапе построения модели измерительного процесса зададим начальные кон-
центрации компонентов, исходя из значений их парциальных давлений i

i

P n kT , где in – 

концентрации компонентов исследуемой химической системы. Данные по концентрациям 
компонентов к началу этапа подготовки приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Начальные концентрации химических компонентов 

Компонент N2 O3 H2O O(1D) O2 OH O H HO2 H2O2 H2 

Концентрация, 
см-3 

1.3×1018 2.3×1015 3.9×1015 0 0 0 0 0 0 0 0 

Исходный компонентный состав газовой смеси: N2, O3, H2O (N2 участвует в реакциях в 
качестве буферного газа) и реакции, представленные в таблице 1, определяют начальный со-
став компонентов исследуемой химической системы в процессе измерения: N2, O3, H2O, O(1D), 
O2, O, OH, H, HO2, H2O2, H2. 

По результатам проведенных исследований [6] было показано, что процессы с участием 
колебательных уровней OH, как и процессы диффузии, существенного влияния на результат 
определения константы скорости реакции (3) не оказывают, поэтому при построении кинети-
ческой модели на этапе подготовки процесса измерения ограничимся процессами, представ-
ленными в табл. 1. Из всех реакций обратного действия по отношению к распаду OH в [6, 7] 
учитывалась только реакция 6). 

Таблица 3 

Энергия полной диссоциации молекул 

Молекула H2 O2 OH H2O HO2 H2O2 O3 O4 
Eдисс, эВ 4.481 5.119 4.394 9.461 7.119 10.907 6.174 10.244 

Рассмотрим задачу оценки погрешности измерения константы скорости бимолекуляр-
ной реакции через измерение скорости изменения концентрации компонента с номером 1, 
участвующего в данной реакции в качестве реагента, аналогично определению константы ре-
акции 21) в [6]. Запишем систему кинетических уравнений, используя следующую систему 
обозначений: нижний индекс – это номер исследуемой реакции, а верхний индекс в круглых 
скобках – номер компонента, участвующего в этой реакции. Тогда получим 
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Здесь уравнение (6) описывает упрощенную кинетическую модель с учетом одной реакции, 
применяемую для определения константы скорости 0k ; (1) (2)

0 0,n n   концентрации реагентов ре-
акции с номером 0. Уравнение (7) описывает погрешность оценки скорости исследуемой ре-
акции, обусловленную недооценкой вклада вторичных реакций при условии, что из (7) исклю-
чен вклад реакции с номером 0, описываемой уравнением (6). Индекс “”в левой части урав-
нения (9) указывает на то, что в правой части уравнения учитывается суммарный вклад вто-
ричных реакций. 

Подразумевается также, что уравнение (6) согласовано с кинетической моделью, исполь-
зуемой для определения константы скорости, и в общем случае может иметь более сложный 
вид. Кроме того, оба уравнения (6) и (7) входят в общую систему уравнений, описывающих 
кинетику химических компонентов с учетов всех реакций из базового набора, имеющих отно-
шение к данной измерительной задаче. 

При этом в соответствии с принципом «ведущих процессов» должно выполняться условие  
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d d
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что и позволяет при интерпретации результатов эксперимента пренебрегать вкладом в ско-
рость исследуемой реакции множества неучтенных вторичных (сопутствующих) процессов. 
Если условие (8) не выполняется, то оценка погрешности константы скорости, обусловленной 
неопределенностью структурной идентификации модели, необходима. Очевидно, что теоре-
тическая оценка на основе уравнения (6)  
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d dn t
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ведет к искажению вклада исследуемой реакции в экспериментально измеренную скорость 
изменения концентрации n(1). Тогда после несложных преобразований получим оценку кон-
станты скорости с учетом соответствующей поправки 
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0
1 (1) (2)

0 0
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  (10) 

Здесь 0k  – константа скорости, определенная без поправок; 1k  – константа скорости, получен-
ная с учетом поправки, обусловленной влиянием вторичных процессов. 

4. Численные исследования 

При планировании исследований учтем, что для каждого эксперимента в [6] определяли 
константу скорости реакции 21), сначала подгоняя время затухания OH к одной экспоненте в 
ограниченном временном диапазоне, что составляет от 85 % до 20 % от максимального сигнала 
ОН и дает оценку характерного времени затухания ≈ 16 мкс. При этом получали значение кон-
станты скорости, равное 3.17 × 1011 см3с1. Тогда используемое для определения константы 
значение концентрации атомов кислорода должно составлять величину ≈ 2 × 1015 см3. 

Отметим, что в случае использования результатов эксперимента для оценки константы 
скорости в соответствии с выражениями (9), (10) предварительно необходимо выполнить сгла-
живание экспериментальных данных для подготовки к последующей операции численного 
дифференцирования. Для этой цели выполним аппроксимацию кинетической кривой методом 
наименьших квадратов, используя в качестве приближения сумму экспонент. Результаты 
аппроксимации представлены на рисунке 2 двумя кривыми. Особенность представленного 
набора экспериментальных данных [6] заключается в том, первые три точки на временном 
интервале от 4 до 8 мкс резко выделяются из общего ряда. Поэтому в процессе аппроксимации 



Данилов М. Ф. «Оценка влияния вторичных процессов на результат измерения констант…» 

13 

при оценке суммы квадратов отклонений для этих точек вводились весовые коэффициенты. 
Так для кривой синего цвета значения этих коэффициентов были равны 0.2, а для кривой 
красного цвета они были равны нулю, т.е. первые три точки в расчет не принимались. 

 

Рис. 2. Аппроксимация кинетической кривой; точки  эксперимен-
тальные данные, линии  результаты аппроксимации 

Выполним численные исследования измерительного процесса с учетом этапа подго-
товки. Соответствующая кинетическая модель задается химическими процессами, представ-
ленными в табл. 1 и начальными концентрациями компонентов, приведенными в табл. 2. На 
этом этапе решаются две задачи: обеспечить соответствие исходных данных по концентра-
циям компонентов в табл. 2 условиям эксперимента по определению константы скорости ре-
акции 21) OH + O → O2 + H и добиться согласия результатов моделирования с соответствую-
щими экспериментальными результатами [6].  

В качестве математической основы кинетической модели были взяты уравнения баланса 
для концентраций компонентов химической системы, не зависящие от пространственных ко-
ординат, в виде системы обыкновенных дифференциальных уравнений (ОДУ). Как известно, 
уравнения кинетики при решении прямой задачи [13] относятся к классу жестких систем ОДУ. 
При решении обратных задач их можно считать условно жесткими, так как решение задачи 
ищется на ограниченном отрезке времени, определяемом скоростью исследуемой реакции. 
При этом можно принять, что более медленные процессы не будут играть в этой ситуации 
значительной роли. Для решения поставленных задач был выбран метод Гира для численного 
решения жестких систем ОДУ, подробно изложенный в [35]. 

При моделировании учитывались 57 реакций из табл. 1 для начальных концентраций 
компонентов, представленных в табл. 2. При этом реакция фотолиза озона 55) рассматрива-
лась в виде реакции первого порядка O3 → O(1D) + O2, величина константы которой выбира-
лась таким образом, чтобы получить наилучшее соответствие результатов моделирования с 
экспериментальными данными [6]. Прежде всего, к ним относится заявленная степень диссо-
циации озона не менее 98 %, соотношение концентрации кислорода [O] > 20[OH] и кинетиче-
ская кривая OH на временном интервале 5 мкс < t < 80 мкс. 

Для последующих расчетов был выбран вариант аппроксимации экспериментальных 
данных, представленный на рис. 2 кривой красного цвета. Чтобы добиться соответствия ре-
зультатов математического моделирования экспериментальным данным варьировались три 
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параметра: длительность импульса лазерного излучения τ, константа скорости реакции фото-
лиза озона k55 и концентрация паров воды [H2O]. На рис. 3 представлены экспериментальные 
данные из [6] и пример расчета, полученный в настоящей работе для следующих значений па-
раметров: 4   мкс, 5

55 9.8 10k    с1; 15
2H O 2.[ 7] 10   см-3. Уменьшение начальной концен-

трации паров воды в 1.45 раза было вызвано необходимостью добиться соответствия результа-
тов моделирования экспериментальным данным на временном интервале 40 мкс < t < 80 мкс. Бо-
лее подробно об этом будет сказано в следующем разделе. 

 
Рис. 3. Моделирование кинетической кривой; точки  экспери-
ментальные данные, линия  результаты моделирования  

На рис. 4 представлены результаты применения выражений (9), (10) при математическом 
моделировании исследуемой химической системы.  

 
Рис. 4. Константа скорости реакции O + OH → O2 + H – результаты моде-
лирования; зеленым цветом показаны результаты оценки константы по 
формуле (10) с учетом трех вторичных реакций 4), 6), 10); желтым – с 
учетом только одной вторичной реакции 6); красным – расчет выполнен 
на основе выражения (9) 
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Как видно из рисунка в идеальном случае мы получаем оценку константы реакции 21), 
близкую к той, которая была заложена в модель, равную 3.5 × 1011 см3с1. Небольшие вариа-
ции значений константы (менее 1 % величины), скорее всего, обусловлены погрешностью рас-
четов и вкладом неучтенных реакций из базового набора при расчете поправки (7). 

Далее при использовании экспериментальных данных и выражения (10) для оценки 
константы скорости дифференцирование можно выполнить используя гладкую кривую ап-
проксимации. На рис. 5 приведены результаты совместного использования экспериментальных 
данных (в соответствии с кривой красного цвета на рис. 2) и математического моделирования. 
Как и на предыдущем рисунке зеленым цветом показаны результаты оценки константы по фор-
муле (10) с учетом трех вторичных реакций; желтым – с учетом только одной вторичной реак-
ции 6); красным – расчет выполнен на основе выражения (9). При этом размах вариации значе-
ний константы    21 21 21max mink k k    составляет ≈ 5 % от исходного значения величины.  

Общей закономерностью результатов, представленных на рис. 4, 5, является то, что ро-
лью вторичных процессов можно пренебречь без существенной потери точности только на 
начальном участке (5 ÷ 10 мкс) этапа измерений. На величину константы заметное влияние 
оказывает ход кинетической кривой в самом начале временного интервала для 5t   мкс. Так, 
например, на рис. 5 11

21 3.16 10k    см3c1, что соответствует кривой красного цвета на рис. 2. 
Для другого варианта исходных данных (кривая синего цвета) 11

21 2.8 10k    см3c1. Кроме 
того, при определении константы скорости нельзя считать концентрацию атомов кислорода 
постоянной величиной, так как это допущение вносит дополнительную погрешность. 

 
Рис. 5. Константа скорости реакции O + OH → O2 + H на основе эксперимен-
тальных данных [6] 

Отметим, что в последнем варианте расчета (рис. 5) нет идеального соответствия между ре-
зультатами аппроксимации экспериментальных данных и результатами математического мо-
делирования, поэтому в отличие от варианта, представленного на рисунке 4, в данном случае 
константа скорости реакции 21) даже с учетом всех поправок (кривая зеленого цвета) изменя-
ется в пределах от 3.16 × 1011 см3c1 до 3.32 × 1011 см3c1. Подчеркнем также, что полученное 
значение константы 3.16·10-11 см3c-1 напрямую не определяется значением 3.5 × 1011 см3c1, 
изначально заложенным в модель, а зависит от выбранного варианта аппроксимации кинети-
ческой кривой. 



Физико-химическая кинетика в газовой динамике 2023 Т. 24 (6)     http://chemphys.edu.ru/issues/2023-24-6/articles/1074/ 

16 

4. Анализ и обсуждение результатов 

Для обоснования полученных данных и предварительно сформулированных выводов бо-
лее подробно рассмотрим результаты математического моделирования анализируемой хими-
ческой системы с учетом всех ее компонентов, представленных в табл. 2. На рис. 6 приведены 
результаты моделирования на этапе подготовки измерения. 

 
Рис. 6. Концентрации химических компонентов на этапе подготовки измерения 

На рисунке хорошо видны результаты действия процессов фотолиза озона с образова-
нием O(1D), наработки OH в течение лазерного импульса длительностью 4 мкс в реакциях 55), 
56) и последующего гашения O(1D) в реакции 57). Соответственно на рис. 7 представлены ре-
зультаты математического моделирования системы непосредственно на этапе измерения. От-
метим, что на рисунках не показан график концентрации буферного газа N2, так как она с вы-
сокой точностью остается постоянной.  

 
Рис. 7. Концентрации химических компонентов на этапе измерения 
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Для проверки метода численного решения системы кинетических уравнений для 11 ком-
понентов, представленных в табл. 2, правые части которых формируются с учетом 57 реакций 
из табл. 1, выполнялась проверка элементного состава газовой смеси на основе концентраций 
атомов N, O и H, как в свободном состоянии, так и в составе молекул. Выразим начальную 
концентрацию атомов в момент времени 0t   и в произвольный момент времени 0t  :  

[O]0 = 3[O3]0 + [H2O]0; 

[O] = 3[O3] + [H2O] + [O(1D)] + 2[O2] + [OH] + [O] + 2[HO2] + 2[H2O2]; 

[H]0 = 2[H2O]0; 

[H] = 2[H2O] + [OH] + [H] + [HO2] + 2[H2O2] + 2[H2] 

Тогда коэффициенты N O H, ,    будут характеризовать погрешность воспроизведения 
элементного состава химической системы в процессе математического моделирования   

   N 2 2 0N N 1   ; 

   O 0O O 1   ; 

   H 0H H 1     

Здесь индекс 0 у величины концентрации означает начальные значения концентрации компо-
нентов. Установлено, что коэффициенты N O H, ,    в процессе счета имеют значения менее, 
чем 104. 

Подробный анализ вкладов всех реакций показал, что у исследуемой реакции 21) отсут-
ствуют сколько-нибудь значимые аналоги среди реакций прямого действия, завышающие кон-
станту скорости, см. рис. 8. Среди реакций обратного действия, которые ведут к воспроизве-
дению OH и уменьшают истинное значение константы скорости, следует выделить реакции 
4), 6) и 10) из базового набора реакций, см. рис. 9.  

 
Рис. 8. Скорости реакций прямого действия 
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Из этих трех реакций при математическом моделировании в [6, 7] учитывалась только 
реакция 6). Влияние реакций 4) и 10) в расчет не принималось. Между тем, в середине времен-
ного интервала наблюдения (5 мкс < t < 80 мкс) суммарная скорость этих реакций составляет 
не менее 35 % от скорости реакции 6). Именно этим можно объяснить возможную системати-
ческую погрешность определения константы скорости реакции 21), обусловленную неполным 
учетом вклада вторичных процессов, при ориентации на скорость распада ОН в средней части 
кинетической кривой. 

 
Рис. 9. Скорости реакций обратного действия 

Влияние начальной концентрации паров воды H2O на ход кинетической кривой объяс-
няется ролью вторичных процессов 4) и 6), в которых участвуют атомы водорода H, образую-
щиеся в результате цепочки реакции 56) с участием воды и исследуемой реакции 21). Кон-
станты скорости и концентрации реагентов входят в кинетическое уравнение реакции симмет-
рично, поэтому неопределенность результатов измерения констант скорости реакций будет 
существенным образом зависеть от неопределенности начальных концентраций реагентов. 
Измерение концентраций реагентов является частью общей задачи определения констант ско-
рости, поэтому процесс подгонки результатов математического моделирования к эксперимен-
тальным данным, представленным в виде кинетической кривой, на наш взгляд, целесообразно 
начинать с подбора начальных концентраций компонентов. 

Данные моделирования (график зеленого цвета на рис. 4) свидетельствуют, что исходные 
данные по константам скоростей реакций, представленные в модели, практически идеально 
согласуются с результатами расчетов константы скорости. На рис. 5 такого соответствия 
между параметрами модели и экспериментальными результатами, представленными кинети-
ческой кривой, не наблюдается. Чтобы его получить, необходимо внести соответствующие 
коррективы в параметры модели.  

Для решения этой задачи сформулируем принцип «инвариантности измеряемой вели-
чины»: в условиях постоянства измеряемой величины способ ее определения должен обеспе-
чивать минимальный размах вариации ее значений. В частности, определяемые значения кон-
станты скорости должны оставаться постоянными в течение времени измерений, см. рис. 4. 
Этот принцип можно использовать в качестве критерия для поиска более точных значений 
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констант скорости для заданных условий эксперимента. Так, например, относительное изме-
нение константы скорости реакции 21) в течение времени измерений можно уменьшить c 4.9 
% до 2.5 %, если принять в модели следующие значения констант скорости ряда наиболее су-
щественных процессов (единицы измерения  см3с1): 13

4 1.57 10k   , 11
6 2.80 10k   , 

11
10 5.50 10k   , 11

21 3.16 10k   , 18
26 10k  , см. на рис. 10 график зеленого цвета и точку зе-

леного цвета на рис. 1. 

 
Рис. 10. Размах вариации константы скорости реакции 21) в зависимости 
от значений констант основных реакций в составе модели (единицы 
измерения  см3с1); 
желтый цвет  13 11 11 11

4 6 10 211.62 10 , 2.9 10 , 5.8 10 ,  3.5 10k k k k           ; 
синий цвет  13 11 11 11

4 6 10 211.62 10 , 2.9 10 , 5.8 10 ,  3.16 10k k k k           ;  
зеленый цвет  13 11 11 11

4 6 10 211.57 10 , 2.8 10 , 5.5 10 ,  3.16 10k k k k            

Отметим, что первоначально выбранное значение 13
26 10k   см3с1 дает размах вариа-

ции константы 21k  заметно больший, чем при 1020 см3с1 ≤ k26 ≤ 1014 см3с1. Формальный ми-
нимум размаха вариации 21k  наблюдается для 18

26 10k   см3с1. При изменении 26k  от  
1022 см3с1 до 2 × 1062 см3с1 величина размаха вариации не изменяется. Кроме погрешностей 
вычислений и неучтенных вторичных процессов на итоговую ширину интервала, которому 
принадлежат значения константы, может влиять неопределенность экспериментальных дан-
ных [6], представленных графически, и их оцифровки для последующего применения в наших 
расчетах. 

5. Заключение 

На примере экзотермической реакции OH + O → O2 + H выполнены численные исследо-
вания роли вторичных процессов при определении констант скорости газофазных химических 
реакций. Для этого была построена кинетическая модель измерения константы реакции с ис-
пользованием базового набора реакций и исходных данных по условиям эксперимента [6]. В 
качестве математической основы для модели была выбрана система обыкновенных дифферен-
циальных уравнений.  

Модель измерительного процесса создавалась с учетом этапа подготовки измерения, ко-
торый представлен реакцией фотолиза озона 55) O3 + hν → O(1D) + O2, а также реакциями 
наработки реагентов OH и O: 56) O(1D) + H2O → OH + OH; 57) O(1D) + N2 → O + N2. Соответ-
ствующая кинетическая модель задается химическими процессами из базового набора и зна-
чениями начальных концентраций компонентов, которые, по нашим оценкам, наилучшим об-
разом соответствуют условиям эксперимента [6].  
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После выполнения предварительных расчетов были выявлены наиболее важные вторич-
ные процессы, которые могут играть существенную роль при определении константы реакции 
21):  

4) O + H + N2 → OH + N2, 

6) O3 + H → OH + O2, 

10) O + HO2 → O2 + OH 

Из трех реакций, представленных здесь, в [6, 7] учитывалась только реакция 6). При этом 
в середине временного интервала наблюдения (5 мкс < t < 80 мкс) суммарная скорость реакций 
4), 10) составляет не менее 35 % от скорости реакции 6). Для определения константы скорости 
была выполнена аппроксимация экспериментальных данных [6] суммой экспонент. Резуль-
таты аппроксимации служили исходными данными для дальнейших вычислительных опера-
ций. Значение константы 3.16 × 1011 см3с1, которое было нами получено, и значение кон-
станты [6] (3.17 × 1011 см3с1) оказались весьма близкими, хотя способы определения констант 
существенно отличались, что косвенным образом свидетельствует об адекватности разрабо-
танной математической модели измерительного процесса условиям эксперимента.  

Методами математического моделирования установлено, что ролью вторичных процес-
сов можно пренебречь без существенной потери точности только на начальном участке 
(5 ÷ 10 мкс) этапа измерений. Предложены поправки, позволяющие компенсировать неучтен-
ное влияние вторичных процессов. Действие этих поправок хорошо согласуется с принципом 
«инвариантности измеряемой величины» и расширяет временной интервал, допускающий 
корректную обработку кинетической кривой. Этот принцип можно использовать также для 
коррекции значений констант вторичных процессов. Так, например, его применение позво-
лило получить новые значения констант 13

4 1.57 10k    см3с1 ( 311.21 10  см6с1), 
11

6 2.80 10k    см3с1, 11
10 5.50 10k    см3с1 и 18

26 ~1 0k   см3с1. Отметим, что эксперимен-
тальные данные по константе реакции 26) в известной нам литературе отсутствуют. 
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