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Abstract 

The aim of the work is to increase the accuracy of determining the rate constants of gas-phase 
chemical reactions using numerical methods. The problems of substantiating the choice of regres-
sion functions and refining their parameters when determining the temperature dependence of the 
rate constants of exothermic reactions are solved. The solution methods are aimed at identifying 
the components of uncertainty of the regression parameters due to systematic effects, with their 
subsequent elimination or compensation. Based on the results of the numerical studies, the fea-
tures of applying the Arrhenius law to approximate the temperature dependences of exothermic 
reactions are determined. Despite the universal form of the law in the field of chemical reaction 
kinetics, the appropriateness of using the Arrhenius law as a universal model can be questioned 
in the regression analysis of experimental data. It is established that an unjustified choice of the 
regression model serves as a source of additional uncertainty of the regression parameters, the 
revealed correlation dependence of the parameters is due to the excessive complexity of the 
model. It is shown that a simpler model based on a power function describes the temperature de-
pendence of the rate constants of exothermic reactions quite well. Specific calculations and esti-
mates are performed using the example of the reactions OH + O → O2 + H and O3 + H → OH + O2 
for temperature values in the range from 150 to 500 K. 
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Аннотация 

Цель работы состоит в повышении точности определения констант скорости газофазных 
химических реакций численными методами. Решаются задачи обоснования выбора регрес-
сионных функций и уточнения их параметров при определении температурной зависимо-
сти констант скорости экзотермических реакций. Способы решения направлены на выяв-
ление составляющих неопределенности регрессионных параметров, обусловленных систе-
матическими эффектами, с последующим их устранением или компенсацией. По резуль-
татам проведенных численных исследований определены особенности применения закона 
Аррениуса для аппроксимации температурных зависимостей экзотермических реакций. 
Несмотря на универсальную форму закона в области кинетики химических реакций, при 
регрессионном анализе экспериментальных данных целесообразность применения закона 
Аррениуса в качестве универсальной модели можно поставить под сомнение. Установ-
лено, что необоснованный выбор регрессионной модели служит источником дополнитель-
ной неопределенности регрессионных параметров, выявленная корреляционная зависи-
мость параметров обусловлена избыточной сложностью модели. Показано, что более про-
стая модель на основе степенной функции достаточно хорошо описывает температурную 
зависимость констант скорости экзотермических реакций. Конкретные расчеты и оценки 
выполнены на примере реакций OH + O → O2 + H и O3 + H → OH + O2 для значений темпе-
ратуры в интервале от 150 до 500 K. 

Ключевые слова: экзотермические реакции, кинетические модели, константы скорости, за-
кон Аррениуса, энергия активации. 

1. Введение 

Численные методы обработки экспериментальных результатов активно используются 
для определения констант скорости газофазных химических реакций и оценки погрешности 
их значений, см., например, [124]. В большинстве указанных работ основное внимание уде-
ляется вероятностно-статистическим методам оценки неопределенности и аппроксимации 
температурной зависимости констант скорости на основе закона Аррениуса с использованием 
методов регрессионного анализа. При этом решение задачи, связанной с выбором регрессион-
ных моделей [25], по-прежнему остается ключевой и одной из самых сложных проблем. 

Данная работа является продолжением статьи [22], посвященной вопросам оценки глав-
ного параметра температурной зависимости – энергии активации. Предпочтение в ней было 
отдано модели, в соответствии с которой для экзотермических реакций энергия активации Ea 
равна нулю. В этом случае в соответствии с обобщенной формулой Аррениуса температурная 
зависимость констант скорости экзотермических реакций будет определяться степенной зави-
симостью предэкспоненциального множителя. 
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Цель работы состоит в повышении точности определения констант скорости газофазных 
химических реакций численными методами. Решаются задачи обоснования выбора регресси-
онных функций и уточнения их параметров при определении температурной зависимости кон-
стант скорости, проверки и подтверждения принятой модели для энергии активации экзотер-
мических реакций. Конкретные расчеты и оценки выполнены на примере реакций 
OH + O → O2 + H и O3 + H → OH + O2 для значений температуры в интервале от 150 до 500 K. 

2. Обзор литературы 

Одной из основных проблем, которая рассматривается в литературе, посвященной мате-
матическому моделированию процессов в физико-химической кинетике (см., например, [8, 
1820]) является борьба со сложностью и оптимизация кинетических моделей. Подчеркива-
ется, что задача оптимизации кинетических моделей тесно связана с вопросами оценки не-
определенности констант скорости исследуемых химических реакций. При разработке моде-
лей часто используют количественную оценку неопределенности, чтобы узнать больше о не-
определенности полной модели и оценить вклад в нее каждой реакции или отдельного пара-
метра реакции. Байесовские методы количественной оценки, см., например, [10], могут опре-
делять необходимую и достаточную сложность модели для описания неопределенных экспе-
риментальных данных.  

Концептуально самый простой способ оценки неопределенностей модели химической 
кинетики заключается в том, чтобы случайным образом выбрать функцию плотности вероят-
ности (PDF) всех констант скорости и отобразить из полученного набора PDF неопределен-
ность решения общей газодинамической задачи [18]. Однако, он требует слишком большого 
числа испытаний, чтобы быть осуществимым для больших моделей, особенно если ищутся 
вклады отдельных реакций, что является ключом к систематической и эффективной разра-
ботке модели. Один из способов преодоления этой проблемы заключается в том, чтобы пред-
варительно отфильтровать параметры [20], которые имеют явно незначительное влияние на 
результаты с тем, чтобы на этапе более строгого анализа уменьшить вычислительную стои-
мость последнего.  

Химические механизмы обычно содержат константы скорости в форме Аррениуса, пред-
полагая, что как предэкспоненциальный фактор A, так и температурная зависимость, закоди-
рованная в E и n, могут нести неопределенность; однако многие оценки данных часто просто 
предоставляют независимые от температуры неопределенности для общего вида констант ско-
рости. Выражение Аррениуса на данном этапе является просто удобной подгоночной форму-
лой, и физика, лежащая в основе его параметризации, давно устарела [18]: в настоящее время 
допускается, что константы могут быть формально представлены в виде суммы двух обобщен-
ных выражений Аррениуса и т.д. Особенно это касается многостадийных реакций, зависящих 
от давления, где сложное взаимодействие температуры и давления может привести к кривым 
k (T; p = const), которые будут иметь минимум или максимум. Текущая практика в оценке не-
определенности константы скорости заключается в установлении зависящих от температуры 
общих факторов неопределенности для констант скорости [5, 7], хотя не всегда достаточно 
информации, чтобы реализовать эту процедуру. 

Теоретические методы кинетики (к ним, в первую очередь, относятся методы теории пе-
реходного состояния [26]) обеспечивают относительно простое решение для оценки потенци-
ально двумерных (давление и температура) и коррелированных функций распределения веро-
ятностей констант скорости элементарных реакций. Однако следует отметить, что прогресс в 
развитии самой теории, ее методов существенно опережает ее достижения в области практиче-
ского применения теории в интересах более точной оценки констант скорости элементарных 
химических реакций [18, 26]. Основным методом в этой области по-прежнему остается метод 
подгонки, подбора подходящих значений констант скорости для обеспечения наилучшего со-
гласия расчетных и экспериментальных параметров моделируемых газодинамических систем. 
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Особенностью ряда экзотермических реакций и, в частности, реакции  

 21) OH + O → O2 + H, 

подтвержденной многими исследованиями [3, 27, 28], является снижение константы скорости 
реакций при повышении температуры газовой среды. Зависимость скорости реакции от тем-
пературы характеризуют температурным коэффициентом [30], определяемым как отношение 
констант скорости реакции при двух температурах, отличающихся одна от другой на 10 K, т.е. 
величиной 1

5 5T T Tk k 
  . Отмечается, что часто наблюдающиеся случаи 1T  , как правило, 

относятся к скорости сложной реакции [30], в частности к суммарной скорости прямой и об-
ратной реакции. Однако, в температурном диапазоне до 500 К вклад обратных эндотермиче-
ских реакций чрезвычайно мал. Поэтому температурный коэффициент 1   реакции 21) в об-
ласти температур от 150 до 500 K невозможно объяснить влиянием обратной ей реакции  

 34) H + O2 → OH + O 

(Здесь и далее применяется способ нумерации реакций, предложенный в [22]). 
Следуя [14, 22], примем, что энергия активации экзотермических реакций равна нулю, а 

эндотермических  разности потенциальных энергий конечного и начального состояний в дан-
ной реакции, и численно равной ее абсолютной величине E. При этом, вопрос о выборе пока-
зателя n остается открытым. Модель температурной зависимости констант скорости экзотер-
мических реакций, предложенная в [14],  

   0.25
E

k T C T
R


   (1) 

не описывает уменьшение констант скорости реакций с ростом температуры. Таким образом, 
уточнение зависимости  k T  реакций с температурным коэффициентом 1   является одной 
из задач настоящей работы. 

Анализ данных, представленных в [27, 28], показал, что в области T ≤ 500 K из 27 экзо-
термических реакций базового набора [22] у 11 реакций температурная зависимость носит мо-
нотонный характер с коэффициентом 1  ; у 14 реакций 1  ; у двух реакций: 
18) H2O2 + OH → H2O + HO2 и 23) OH + OH → H2O + O, температурная зависимость константы 
скорости имеет минимум. 

К реакциям, которые характеризуются нулевым значением энергии активации применя-
ется термин «безбарьерные реакции» [18]. На наш взгляд, теоретическое обоснование вывода 
о безбарьерном характере экзотермических реакций связано, в том числе, с проблемой оценки 
неопределенности констант скорости реакций и коэффициентов их температурной зависимо-
сти. В связи с этим отметим, что статистические методы оценки не позволяют выявить состав-
ляющие неопределенности, обусловленные систематическими эффектами. В данном случае 
рекомендуется применять методы оценки неопределенности по типу B [29]. 

Оценка стандартной неопределенности типа B является методом оценки неопределенно-
сти способами, не связанными со статистическим анализом серии наблюдений. Стандартная 
неопределенность исследуемых величин определяется путем научных суждений, основанных 
на всей имеющейся информации о возможном характере изменения этих величин [29]. Такие 
задачи, в частности, имеют отношение к структурной идентификации измерительного про-
цесса, выбору регрессионных моделей для аппроксимации их температурной зависимости 
[22], влиянию вторичных процессов на конечный результат определения констант скорости 
[23] и обработки экспериментальных кинетических кривых [24].  

Наиболее распространенными в статистической практике являются параметрические ре-
грессионные схемы [25]. При этом подчеркивается, что этап исследования, посвященный вы-
бору общего вида функции регрессии, бесспорно, является ключевым и одним из самых слож-
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ных, так как не существует системы стандартных рекомендаций и методов, которые образо-
вывали бы строгую теоретическую базу для его наиболее эффективной реализации. 

Наряду с регрессионным анализом в области химической кинетики применяются методы 
корреляционного анализа. Прежде всего, обращается внимание на существование значитель-
ной корреляции между экспериментально измеренными константами скорости реакций [18], 
поскольку почти никогда не удается изолировать исследуемую реакцию полностью. В [23] 
оценивается влияние вторичных процессов на результат определения константы скорости ис-
следуемой реакции. Образным определением сложности ситуации в этой области исследова-
ний служит так называемый эффект «запутанности химических реакций», который проявля-
ется в процессе определения механизмов и констант реакций вследствие неполного учета вто-
ричных процессов, приводит к росту неопределенности положения экстремумов целевых 
функций и, как следствие, к существенному росту неустойчивости задачи.  

Другая популярная область корреляционного анализа относится к анализу температур-
ных зависимостей констант скорости реакций в форме закона Аррениуса [57] и оценки не-
определенности параметров этого закона. В ряде работ подчеркивается отсутствие независи-
мости в оценках параметров Аррениуса на основе экспериментальных данных вследствие ис-
пользования при регрессионном анализе не ортогонального набора функций. Для решения 
этой проблемы предлагаются специальные методы ортогонализации [17], которые позволяют 
построить обоснованные оценки достоверности и определить доверительные интервалы для 
коэффициентов закона Аррениуса.  

Можно выделить следующие типы прикладных целей статистического исследования за-
висимостей [25]: установление самого факта наличия статистически значимой связи между 
величинами и выявление физических механизмов причинных связей. При выборе общего вида 
функции регрессии необходимо максимальное использование априорной информации о со-
держательной (физической) сущности анализируемой зависимости; выполнение предвари-
тельного анализа структуры исходных данных, на основании которых конструируется иско-
мая зависимость; применение статистических приемов обработки исходных данных, позволя-
ющих сделать наилучший выбор из нескольких сравниваемых вариантов. 

Так, например, в [24] при решении задачи обработки экспериментальных кинетических 
кривых рассматривались 4 альтернативных вида регрессионных функции и 2 дополняющих 
друг друга критерия качества (2 типа целевых функций). Один из критериев качества, постро-
енный на основе требования «инвариантности измеряемой величины» [22, 23] позволил вы-
полнить тонкую настройку кинетической модели измерительного процесса и получить при 
обработке кинетической кривой [3] дополнительный объем информации как об основных, так 
и о вторичных процессах. Первичный отбор регрессионных функций производился на основе 
численного моделирования измерительного процесса с учетом 58 реакций базового набора 
[22, 23] и анализа полученных результатов. 

В свою очередь, для максимального использования априорной информации о физиче-
ской сущности температурной зависимости констант скорости газофазных химических реак-
ций, на наш взгляд, более всего подходят теория столкновений и динамика молекулярных ре-
акций, адаптированные для прикладных исследований. 

3. Элементы теории столкновений и динамики молекулярных реакций 

Вопросы динамики молекулярных реакций рассмотрены в [3133]. Простейший вариант 
зависимости констант скорости газофазных химических реакций от температуры  k T  осно-
ван на модели жестких сфер, в соответствии с которой в рамках классической механики пол-
ное сечение столкновения принимается равным 2d , где d – радиус сферы. Согласно этой 
модели, реакция происходит, если энергия столкновений вдоль линии центров превышает по-
роговое значение 0E . В этом случае применяется известное уравнение Траутца  Льюиса 
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  
1/2

2 08
exp

EkT
k T d

kT



         

, (2) 

где   – приведенная масса сталкивающихся частиц; k – постоянная Больцмана. 
К его несомненным достоинствам можно отнести простоту и наглядность. Но эта модель 

не описывает случай безбарьерных реакций ( 0 0E  ), константы которых уменьшаются с ро-
стом температуры, см., например, [3]. Кроме того, реальная величина константы может за-
метно отличаться от той, что предсказывает (2). Для устранения этого расхождения вводятся 
так называемые стерические или геометрические факторы [31, 32]. Принято считать, что эти 
феноменологические множители учитывают анизотропию взаимодействия, «правильную» 
пространственную ориентацию молекул при столкновении и тем самым характеризуют эф-
фективность реакции при одном столкновении [31].  

Здесь необходимо указать, что в ряде случаев для объяснения стерических коэффициен-
тов наряду с влиянием «пространственной ориентации молекул» подходят также и туннель-
ные явления, но детальное рассмотрение этого интересного вопроса выходит за рамки насто-
ящей работы. Отметим только, что роль туннельных явлений в химической физике подробно 
анализировалась в [34]. 

Достаточно общее описание констант газофазных химических реакций задается в форме 
зависимости констант от температуры  k T  при произвольной зависимости сечения процесса 
от энергии     

    
1/2

0

1 8
exp dk T

kT kT kT

   


      
  

  (3) 

Здесь ε  энергия относительного движения молекул; предполагается максвелловское распре-
деление сталкивающихся частиц по энергии относительного движения; сечение процесса за-
висит только от энергии относительного движения сталкивающихся частиц и не зависит от их 
внутренней энергии. 

В [33] приведены оценки констант скорости безбарьерных реакций при заданных анали-
тических моделях сечений процессов. Для постоянного сечения процесса 

   const    , (4) 

  
1/2

8kT
k T 
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 (5) 

Для сечения, убывающего по закону обратного квадратного корня 

   1/2
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

 , (6) 
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 (7) 

Для сечения, убывающего по экспоненте 
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Из трех рассмотренных выше вариантов для объяснения эффекта снижения констант 
скорости безбарьерных реакций ( 0 0E  ) при повышении температуры подходит только зави-
симость (8). Дополнительно рассмотрим комбинированный вариант сечения в виде суммы по-
стоянной (4) и экспоненциальной (8) составляющих 

  
1

expB
E

  
 

   
 

, (10) 

для которого константа скорости реакции соответственно будет иметь вид 

  
1/2

1

1

8 EkT
k T B

E kT



         

 (11) 

Дальнейшее решение этой задачи зависит от действительного вида сечения    , кото-
рый пока можно оценить только теоретически. Из 11 экзотермических реакций базового 
набора, которые характеризуются коэффициентом 1   наряду с реакцией 

21)  OH + O → O2 + H,  

в первую очередь, отметим реакции 

4)    O + H (+M) → OH (+M) 

10)  O + HO2 → O2 + OH 

А из 14 реакций, имеющих коэффициент 1  , выделим реакцию 

6)    O3 + H → OH + O2 , 

так как вторичные реакции 4), 6), 10) играют заметную роль в процессе измерения константы 
скорости реакции 21) [23]. 

В работе [4] реакция 21) названа «ключевой реакцией межзвездной химии», так как она 
играет очень важную роль в производстве молекулярного кислорода в холодных, темных, 
межзвездных облаках и в химии атмосферы Земли. На основе теории переходного состояния 
были выполнены обширные, полностью квантовые, независимые от времени (TID) расчеты 
сечения реакции при низких энергиях столкновения и константах скорости при низких темпе-
ратурах. Полученные результаты сравниваются с результатами расчетов TID в рамках прибли-
жения J-сдвига, расчетов волновых пакетов и расчетов квазиклассических траекторий. 

В настоящей работе были построены аппроксимации результатов TID расчета сечения 
реакции 21) с использованием трех видов регрессионных функций (6), (8) и (10) для целевой 
функции 

 

    

 

2

2
max

   
1

N

e i a i
i

e

c t c t

c N








, (12) 

здесь  e ic t   исходные значения;  a ic t   значения регрессионной функции; N – число точек.  

Наилучшее приближение было получено для функции (10). Тогда согласно полученному 
результату вид температурной зависимости может описываться выражением (11). Чтобы про-
верить этот вывод, перейдем к анализу экспериментальных результатов, полученных при из-
мерении констант скорости реакции 21) для температурного диапазона от 150 до 500 K. 

4. Регрессионный анализ экспериментальных результатов 

Как известно, наиболее простую и распространенную зависимость константы скорости 
химической реакции от температуры дает формула Аррениуса  
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    exp ak T A E RT   (13) 

и ее обобщения, один из вариантов которых приведен в [27] 

      298 expn
ak T A T E RT  , (14) 

где A  постоянный предэкспоненциальный множитель; n  безразмерный показатель степени 
в температурном факторе предэкспоненциального множителя; aE   энергия активации эле-
ментарной реакции; R  универсальная газовая постоянная. И, наконец, при 0n   и 0aE   
константа скорости не зависит от температуры.  

  k T A   (15) 

Согласно принятой рабочей гипотезе [22], показатель степени n является единственным 
параметром, который определяет температурную зависимость экзотермических реакций, так 
как при 0aE   закон Аррениуса принимает более простой вид 

    298 nk T А T   (16) 

На рис. 1 представлены экспериментальные результаты определения константы скоро-
сти реакции 21) в области температур от 150 K до 500 K, взятые из [3]. Пунктирной линией 
обозначена аппроксимация [3] с использованием обобщенной формулы Аррениуса (без нор-
мирования на температуру 298T   K), линией синего цвета  наша аппроксимация с исполь-
зованием регрессионной функции (16); красного цвета – с использованием регрессионной 
функции (17) 

     0298 nT Ak T А   (17) 

 
Рис. 1. Зависимость константы скорости реакции 21) от температуры; 
точки – экспериментальные данные; пунктирная линия  аппроксима-
ция [3]; линия зеленого цвета – функция (11); синего – функция (16); 
красного – функция (17); желтого – расчет на основе (3) 

Из всех представленных вариантов самый точный результат был получен при использо-
вании регрессионной функции (17) с параметрами из табл. 1, а наименее точный – для регрес-
сионной функции (11). Таким образом, сечение реакции вида (10) плохо согласуется с экспе-
риментальными данными по константе скорости исследуемой реакции. Чтобы получить более 
точную информацию о сечении реакции, представим выражение (3) в качестве интегрального 
уравнения, которое будем решать относительно ( )   численно, методом подбора [36].  
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Таблица 1 

Результаты аппроксимации 

Параметры 
Функция регрессии 

[3] (11) (16) (17) 

A, см3с1 1.12 × 1010 - 3.58 × 1011 1.96 × 1011 

n  0.32 -  1.01  1.50 

aE R , K  177 - - - 

0A , см3с1 - - - 1.69×1011 

B, см2 - 6.10 × 1015 - - 

1E , Дж - 3.00 × 1019 - - 

 , см2 - 1.15 × 1022 - - 

min  0.075 0.117 0.075 0.068 

Для этого в методе наименьших квадратов (МНК), используя целевую функцию (12), а в 
качестве модели регрессии  правую часть выражения (3), будем искать решение в следующем 
виде: 

    0
sС    , (18) 

где C и s – параметры, значения которых надо найти, полагая для определенности 0 0.026 
эВ, что соответствует энергии kT  при температуре примерно 300 K. Наилучшие результаты с 

0.082   были получены для 3.4C   Å2 и 1.31s    (рис. 2). Отметим, что параметр C по по-
рядку величины соответствует газокинетическому сечению молекул.  

 

Рис. 2. Сечение реакции. Зеленый цвет – TID расчет; крас-
ный – аппроксимация по модели (10); желтый – расчет по 
модели (18) 

Полученное сечение существенно меньше сечения [4], но при этом более точно описы-
вает зависимость константы скорости реакции 21) от температуры в диапазоне от 150 до 300 K 
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(рис. 3). Несоответствие данных по константе реакции 21) и результатов расчета сечения ре-
акции, представленных в [4], по-видимому, объясняется неточностями масштабирования по 
оси энергий при построении графика зависимости сечения реакции от энергии. 

Аппроксимируя выявленную температурную зависимость методом наименьших квадра-
тов с помощью регрессионной модели (16), получим 0.75n   . Таким образом, для константы 
скорости реакции 21) мы получили три значения параметра n: 1.50, 1.01 и 0.75. Значения 
показателя степени n, представленные в [27, 28] для экзотермических реакций, выведем на 
график (рис. 4). Большая часть данных, приведенных на рисунке, принадлежит интервалу зна-
чений от -3 до +3. Три точки, выходящие из этого интервала, отмечены на графике красным 
цветом. Желтым цветом выделены точки, полученные в настоящей работе. Для сравнения про-
анализируем значения параметра n температурных зависимостей тех экзотермических реак-
ций, представленных в базе данных [27] и обзоре [28], которые соответствуют модели (16). 
Полученные результаты на рис. 4 показаны зеленым цветом.  

 

Рис. 3. Зависимость константы скорости реакции 21); точки – эксперимен-
тальные данные [4]; сплошные линии зеленого цвета – расчет TID [4]; 
пунктирные  TID+J-shifting [4]; синего – J-shifting [4]; красного – метод 
QCT [4]; желтого – расчет по модели (3) с использованием сечения (18) 

 

Рис. 4. Показатели степени предэкспоненциального множителя. Квадра-
тами представлены данные обзоров, треугольниками – эксперимент, 
кружками –теория 

-4

-2

0

2

4

6

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27

n

Номер реакции



Данилов М. Ф. «Температурная зависимость констант скорости экзотермических газофазных реакций в …» 

11 

Отдельный интерес представляют экзотермические реакции, константы скорости кото-
рых увеличиваются с ростом температуры. Среди них, прежде всего, выделим реакцию 6), 
которая является основной вторичной реакцией [2, 3, 23] в процессе измерения константы ско-
рости реакции 21). 

На рис. 5 представлены экспериментальные данные зависимости константы скорости ре-
акции 6) и результаты ее аппроксимации тремя способами. Экспериментальные результаты и 
первый способ аппроксимации взяты из работы [35]. Этот способ традиционно использует за-
кон Аррениуса. Полученные значения параметров 101.5 10A    см3с1, 499aE R   K обеспе-
чивают минимальное значение целевой функции (12) 0.026  . 

 
Рис. 5. Температурная зависимость реакции 6); точки –эксперимент; си-
няя линия - аппроксимация с использованием регрессионной функции 
(13) [35]; красная – с применением регрессионной функции (16); желтая 
– результат решения уравнения (3) 

Для параметров 112.74 10A    см3с1, 1.575n   при использовании регрессионной мо-
дели (16) 0.025  . При численном решении интегрального уравнения (3) относительно ( ) 
наилучший результат вида (18) получается при 0.07C   Å2, 0 0.026   эВ, 2.91s   и 

0.062  . Тогда при 0.26   эВ   0.07    Å2. Этот результат можно связать со стериче-
ским фактором, значение которого ~ 102 находится в допустимых пределах для данной харак-
теристики химических реакций. Подчеркнем, что полученная аппроксимация сечения реакции 
справедлива в ограниченном диапазоне температур от 150 до 500 K. 

Как уже отмечалось выше, ковариационные методы анализа данных широко использу-
ются для оценок зависимости неопределенности констант скорости реакций от температуры, 
см., например, [57, 10], но информации, характеризующей обстоятельства и причинные ме-
ханизмы формирования корреляционных зависимостей, в известной нам литературе недоста-
точно. Постараемся частично восполнить этот пробел и оценить корреляцию эксперимен-
тально определяемых значений параметров Аррениуса, ее характер и возможную причину.  

При предварительном анализе корреляционных зависимостей параметров Аррениуса 
ограничимся приближенным методом, связанным с изучением «геометрии» парных корреля-
ционных полей [25]. Под корреляционным полем переменных ( ,u v ) понимается графическое 
представление имеющихся измерений 1 1 2 2, , ,( ) ( ,( ),) n nu v u v u v  этих переменных в плоскости 

,u v . В качестве объекта исследования рассмотрим параметры , aA E R  и массив данных по 
константам экзотермических реакций [27]. Анализ этих данных указывает на существование 
общей закономерности для значительного числа экзотермических реакций: между значениями 
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параметров A  и aE R  существует устойчивая связь, характерная тем, что при возрастании 
параметра aE R  растет параметр A  (рис. 6 и 7). 

Подобные зависимости установлены для 16 экзотермических реакций из базового набора 
[22], для которых были найдены соответствующие данные [27]. В табл. 2 представлены мини-
мальные и максимальные значения параметра E R  и соответствующие им значения параметра 
A для всех указанных выше экзотермических реакций из базового набора.  

 
Рис. 6. Корреляционная зависимость параметров Аррениуса для 
константы скорости реакции 5) O3 + O → O2 + O2 

 
Рис. 7. Корреляционная зависимость параметров Аррениуса для 
константы скорости реакции 13) HO2 + HO2 → H2O2 + O2 
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Таблица 2 

Минимаксные значения параметров Аррениуса 

Реакции 
Параметры 

minaE R , K minaE R , K  minaA E , см3с1  minaA E , см3с1 

5) 1860 3020 4.82 × 1012 4.92 × 1011 

6) 367 516 9.90 × 1011 1.50 × 1010 

7)  416 503 1.69 × 1011 8.30 × 1011 

8) 1800 4720 1.66 × 1011 1.33 × 109 

9)  200 1070 1.69 × 1012 1.10 × 1010 

10)  229 503 2.70 × 1011 8.30 × 1011 

11) 866 914 5.00 × 1011 9.13 × 1011 

13)  2250  520 6.26 × 1015 4.50 × 1013 

15) 419 1230 3.07 × 1013 2.51 × 1012 

16) 87 956 4.68 × 1011 4.15 × 1010 

17) 500 1410 1.10 × 1014 1.66 × 1013 

18)  285 722 6.80 × 1013 1.30 × 1011 

21)  120 503 2.01 × 1011 9.33 × 1011 

22) 1890 5940 2.81 × 1012 6.91 × 1010 

23)  2100 3520 7.10 × 1013 9.13 × 1011 

25) 1040 4980 8.40 × 1013 4.55 × 1010 

На рис. 8 приведена корреляционная зависимость относительных значений параметров 
Аррениуса, определяемым для каждой из 16 реакций по следующим формулам  

 
min

max min
r

A A
A

A A




 , (19) 

 
   

   
min

m m n ax

 

i

a aa

r a a

E R E RE

R E R E R

     
 (20) 

Значком красного цвета отмечено значение параметра rA  константы реакции 6), вели-
чина которой 111.75 10  см3с1 для 298T   K значительно выделяется из общего ряда других 
значений константы этой реакции, приведенных в [27] и близких к рекомендованному 

112.80 10  см3с1 (см. рис. 5 и [23]). 
В остальном рис. 8 наглядно иллюстрирует корреляционную зависимость параметров ре-

грессионной функции вида (13) и дополняет данные для всех 16 реакций, представленных в 
таб. 3. Отличие здесь заключается в том, что если в табл. 3 ранжирование параметров выпол-
нялось отдельно для каждой реакции, то для рис. 8 относительные значения параметров ран-
жировались для всех представленных реакций одновременно.  

5. Анализ и обсуждение результатов 

Подходы к решению задач в настоящей работе, в отличие от традиционных статистиче-
ских методов, направлены, в первую очередь, на выявление составляющих неопределенности, 
обусловленных систематическими эффектами, с последующим их устранением или компен-
сацией. На наш взгляд, только при этом условии возможна эффективная реализация оценок 
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неопределенности по типу A [29]. Другими словами, в идеальном варианте оценки неопреде-
ленности по типу B должны предшествовать оценкам неопределенности по типу A. 

 

Рис. 8. Корреляционная зависимость относительных значений 
параметров Аррениуса 

Прежде всего, определим, какое влияние на результаты анализа оказывает выбор регрес-
сионной модели. Еще раз отметим, что исходная формула Аррениуса (13) является следствием 
обобщенной (14) при показателе степени 0n  . Также как при 0aE   зависимость константы 
скорости от температуры принимает степенной вид (16). В статье [22] основное внимание 
было уделено вопросам оценки главного параметра температурной зависимости – энергии ак-
тивации. Предпочтение в ней было отдано модели [14], в соответствии с которой для экзотер-
мических реакций энергия активации aE  равна нулю. При ранжировании реакций по разности 
потенциальных энергий конечного и начального состояний легко видеть, что эта модель до-
статочно точно описывает общую тенденцию изменения экспериментальных значений энер-
гии активации [22] и констант реакций [23] в зависимости от разности полных энергий диссо-
циации молекул. Так, например, для экзотермических реакций среднее значение энергии ак-
тивации близко к нулю. Для эндотермических реакций среднее значение энергии активации 
пропорционально разности потенциальных энергий конечного и начального состояний в дан-
ной реакции. 

Здесь следует подчеркнуть, что несмотря на универсальную форму закона Аррениуса в 
области кинетики химических реакций, при регрессионном анализе экспериментальных дан-
ных целесообразность применения закона вида (13) или (14) в качестве универсальной модели 
можно поставить под сомнение. Действительно, необоснованный выбор регрессионной мо-
дели служит источником дополнительной неопределенности регрессионных параметров. В 
частности, представленные выше результаты показывают, что для реакций 21) и 6) регресси-
онные модели общего вида (13) или (14), применяемые для анализа температурных зависимо-
стей констант скорости, не имеют каких-либо преимуществ перед более простыми моделями 
(16) или (17), см. рис. 1 и 5.  

В качестве основной гипотезы для объяснения данных, представленных на рис. 68 и 
табл. 2, рассмотрим утверждение, что наблюдаемые корреляционные связи обусловлены от-
клонениями энергии активации экзотермических реакций от присущего им нулевого значения 
[22], которые компенсируются соответствующими изменениями предэкспоненциального мно-
жителя A таким образом, чтобы значения констант скорости реакций, оцениваемые на основе 
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регрессионной модели (13), оставались в исходном доверительном интервале. Так, например, 
изменение параметра aE R  для реакции 5) от 1900 до 3000 K при постоянном предэкспонен-
циальном множителе A приведет к снижению константы скорости почти в 50 раз, а реально -
только в 9 раз; для реакции 13) изменение этого параметра от 2250 до 520 K при постоянном 
предэкспоненциальном множителе A приведет к снижению константы скорости более, чем в 
300 раз, а реально  только в 8 раз, см. рис. 6, 7. 

Отметим также, что получение отрицательных значений энергии активации при обра-
ботке экспериментальных данных для экзотермических реакций, см. рис. 7 и табл. 2, физиче-
ски ничем не обосновано. Его можно списать только на неадекватный выбор регрессионной 
модели. По существу, ценность точного определения отдельных параметров Аррениуса отно-
сительно невелика, потому что, прежде всего, их необходимо рассматривать, как единый 
набор значений, определяющий константу скорости реакции для заданной температуры. Ана-
логично тому, как набор значений констант скорости химических реакций в 3D-модели кон-
кретного физического устройства представляет собой единое целое [8].  

Монотонный характер температурных зависимостей констант скорости ряда реакций в 
ограниченном диапазоне температур, скорее всего, связан с отсутствием существенного вли-
яния обратных реакций. В то время, как температурная зависимость в широком температур-
ном диапазоне, имеющая экстремумы, формируется за счет влияния обратных реакций или 
относится к случаю сложной реакции [30]. 

В свою очередь, величина температурного коэффициента ηT определяется сечением ре-
акции    . Сравнивая сечения экзотермических реакций, константы которых убывают с ро-
стом температуры, с реакциями, константы которых растут с увеличением температуры, 
можно сделать вывод, что истинно «безбарьерными реакциями» являются реакции первой 
группы. Реакции второй группы, скорее всего, имеют порог отличный от нуля, для определе-
ния которого требуется более тщательный отбор подходящих регрессионных функций. 

В [34] отмечается, что теория безызлучательных переходов приводит к выводу о возмож-
ности сильного сужения и снижения активационноrо барьера. Поэтому в более широком 
смысле можно говорить о молекулярном туннелировании как о процессе, осуществляемом как 
путем проникновения тяжелых частиц сквозь активационный барьер, так и посредством уни-
чтожения этого барьера за счет межмолекулярноrо движения. Здесь учитывается роль не 
только высокочастотных внутримолекулярных, но и низкочастотных межмолекулярных коле-
баний, которые могут приводить к уменьшению высоты и ширины активационноrо энергети-
ческого барьера «вплоть до полного его исчезновения».  

Таким образом, аккуратный и детальный учет этих явлений может дать в руки исследо-
вателей инструмент для подтверждения гипотезы об отсутствии активационного барьера [14, 
22] или о значительном его снижении у экзотермических реакций, протекающих в смеси H2 и 
O2. В дальнейшем при обсуждении данной проблемы под туннельным эффектом в широком 
смысле следует подразумевать возможность процесса активной трансформации энергетиче-
ского барьера. 

6. Заключение 

На примере реакций OH + O → O2 + H и O3 + H → OH + O2 предпринята попытка найти за-
висимости между отдельными блоками данных по результатам эмпирических, численных и 
теоретических исследований в области кинетики экзотермических газофазных реакций. На 
необходимость и актуальность такого комплексного подхода при исследовании химической 
кинетики процессов горения, в частности, указывается в [18]. Способы решения задач, постав-
ленных в настоящей работе, нацелены на выявление составляющих неопределенности, обу-
словленных систематическими эффектами, с последующим их устранением или компенса-
цией.  

 



Физико-химическая кинетика в газовой динамике 2025 Т.26(4)     http://chemphys.edu.ru/issues/2025-26-4/articles/1190/ 

16 

Отрицательные значения параметра aE  регрессионной функции (13), полученные при 
аппроксимации температурной зависимости экзотермических реакций, не отражают объек-
тивной информации об энергии активации реакций. Скорее всего, они являются результатом 
необоснованного выбора регрессионной функции. Показано, что регрессионные функции 
вида (13) не дают преимуществ перед более простыми функциями (16), (17). Степенная зави-
симость констант скорости вида (16) или (17) достаточно хорошо описывает реакции с темпе-
ратурными коэффициентами T , как меньше, так и больше единицы, значение которых опре-
деляется знаком показателя степени n и видом сечения реакции    . Полученные результаты 
согласуются с положением о равенстве нулю энергии активации экзотермических реакций, 
константы которых уменьшаются с ростом температуры. Для других экзотермических реак-
ций это условие следует проверить более тщательно, используя совместно специальные ме-
тоды регрессионного анализа и теории переходного состояния.  

С позиций теории переходного состояния устранить противоречия между теоретиче-
скими результатами, эмпирическими данными и построить модель, адекватную физической 
реальности, возможно при условии детального рассмотрения квантово-механических явле-
ний, лежащих в основе химических реакций и учитывающих активную трансформацию энер-
гетических барьеров за счет высокочастотных внутримолекулярных и низкочастотных меж-
молекулярных колебаний [34]. 
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