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Предложен новый ценностный метод исследования критических условий цепных раз

ветвленных реакций. Данный метод основан на вариационном исчислении, не требует пред
варительных упрощений моделей цепных реакций и нацелен на выявление роли - кинетичес
кой значимости элементарных химических реакций в критическом состоянии реакционной 
системы. Возможности ценностного анализа критических явлений продемонстрированы на 
примере цепной разветвленной реакции горения водорода.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 20.

Введение, постановка задачи

Определение критических условий реакции, когда при незначитель
ных изменениях параметра реакционной системы происходит ка
чественный переход из медленного режима реакции в автоускоренный, 
является одной из актуальных задач теории цепных разветвленных 
процессов. Повышенный интерес к этой проблеме тесно связан с ре
шением практических задач горения, пожаровзрывобезопасности, инги
бирования окислительных превращений и др. [1-11].

Задача определения пределов воспламенения изящным образом 
была решена Н.Н.Семеновым для одноцентровой задачи в условиях 
применимости метода квазистационарных концентраций [1]. Однако за
частую складывается ситуация, когда для определения критических ус
ловий цепной реакции необходимо учитывать ряд существенных факто
ров: многоцентровость и многокомпонентность реакционной системы, 
неизотермические условия реакции, нестационарные явления, связан
ные с изменением концентрации исходных и промежуточных веществ, 
включая носителей цепи при достижении реакционной системой крити
ческого перехода, предела воспламенения. В этом случае задача опре
деления критических условий становится достаточно трудноразреши
мой [12-16].
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В настоящей работе предлагается новый ценностный метод иссле
дования критических условий цепных разветвленных реакций. Данный 
метод основан на предложенном нами "ценностном" подходе исследо
вания кинетики сложных (многостадийных) химических реакций [17- 
20].

Помимо преодоления отмеченных выше трудностей, при определе
нии критических условий реакции мы руководствовались тем, что 
очень важно также вскрыть "химическую" структуру предела пос
редством выявления роли кинетической значимости элементарных ре
акций цепного процесса в критических условиях, а также предложить 
универсальный компьютерный метод описания критического состояния 
реакционной системы.

Теория

Характерной особенностью предлагаемого подхода является то, что 
критическое состояние цепной реакции рассматривается как процесс. 
Подобная интерпретация предела воспламенения ранее была дана в 
[12].

При рассмотрении предела как эволюционного состояния реакци
онной системы нам представлялось целесообразным использование ва
риационного исчисления.

Кинетические уравнения цепной реакции записываются следующим 
образом:

..... Сп), / = 1,2..... л (1) 

или

с, = //-/," +/ = 1,2,...,л (2)

где С,- концентрация / -го компонента реакции, ,$'( - внешний источник 
/ -го компонента реакции, //, - скорости образования и расходо
вания I -го компонента, соответственно.

Определим суммарную концентрацию компонентов реакции как

>=1

где п - число компонентов реакционной системы.
Из (2) имеем 

п 

1=1 

п 

где 5 = .
1=1

При заданной температуре о критическом состоянии системы чаще 
всего судят по изменению давления. Отдельное, даже незначительное
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изменение любого параметра реакционной системы может выводить 
систему из некоего экстремального состояния, после чего процесс пой
дет или в автоускоренном режиме, или же в режиме, переходящем в 
стационарный. В условиях, близких к изотермическим, скорость изме
нения давления системы пропорциональна скорости изменения кон
центрации частиц (.V). Сформулируем критическое условие цепной ре
акции как экстремальное состояние:

ЭДР(т)/ЭР(г) = 0

или

5У(Г) = О ,

которое эквивалентно условию:

7=1 —— с!։ -э еЯгетит
1 7/ (3)

Когда расход и образование лабильных частиц незначительны, в 
функционале (3) можно ограничиться использованием величины сум
марной концентрации активных промежуточных частиц (Л'ас). В этом 
случае целевую функцию можно представить следующим образом:

7 = } Д'асс11 ех1гетит (4)

В вариационном исчислении условиям (3), (4) соответствует нулевое 
значение соответствующего гамильтониана

(5)

где /п = V или Ь1ас, % = 1 или -1 в случае решения задачи в 
смысле, соответственно, максимума и минимума.

- сопряженная функция функции С։,

Условие (5) при учете (1) и (6) - это уравнение, описывающее пре
дел воспламенения - критическое состояние реакционной системы.

В случае, когда тепловые факторы играют значительную роль, сис
тема кинетических уравнений (3) решается совместно с уравнением, 
описывающим изменение температуры реакционной системы. При этом 
целевая функция вариационного исчисления выбирается с учетом тем
пературного фактора.
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'МЛТ’)
=-------------> ех/гетит

11 Л
(7)

о
Согласно условию (7), уравнение предела определяется из следую

щей системы уравнений:

'=>.2.....

срг = д+-0~1

Ч' = -дН/дС1; 1=1,2.....п

/ \ П+1 / \

н = % нт + = % Л'У + Н (8)
՝ 7 <=1 ՝ '

Значение / = и + 1 соответствует уравнению СрТ = <2+-(7՜.
Ср - удельная теплоемкость, плотность реакционной смеси, соот

ветственно.
<2* ,0՜ - тепловыделение химической реакции и теплоотвод от реак

ционной смеси системы, соответственно.
С целью выявления кинетической значимости химических превраще

ний уравнение предела И = 0 приводится к следующему виду [18-20]:

7г(С|°,...,С®,7’,/’,у/,...,у^,О1 ,...А ) = О (9)

где ^,0 - скорости и ценности элементарных стадий, соответствую
щие критическому состоянию реакционной системы; С՝՝.Т.Р - исход
ные концентрации компонентов, температура, давление реакционной 
системы, соответствующие пределу; к - число элементарных стадий 
цепного превращения.

Ценность элементарной стадии в критических условиях определяет
ся как

в, = дР/&’։

Ценность элементарной стадии позволяет определить вклад (л,) 
элементарной стадии в проявлении критичности цепной реакции

(Ю)

Главное достоинство предлагаемого подхода заключается именно в 
возможности выявления химических основ (уравнения (9,10)) критичес
ких явлений. Это, в частности, позволит выявить эффективные рычаги 
и пути воздействия на предел воспламенения, критические условия 
цепной реакции.

20



Примеры применения ценностного подхода

Проиллюстрируем возможности предложенного метода для неслож
ных механизмов цепных разветвленных реакций [1].

1. Одноцентровое описание цепной реакции с 

линейными превращениями

Для данного случая запишем соответствующую целевую функцию 
вариационного исчисления

I

J = licit —> min, (11)
о

п - концентрация компонента, ответственного за цепной процесс, оп
ределяемая из уравнения n = tpn+S, где <р = f+ - f՜.

Уравнение предела соответствует условию Н=0, тогда, учитывая 
(11), имеем:

Н=Тол + Тй = О

гдеТ0=-1. (12)

Одновременно, согласно (6),

Ч/=-<р'Р (13)

Нетрудно заметить, что условию *Р=1, найденному из (12) с учетом 
(13), соответствует условие <р = () . Последнее и есть уравнение преде
ла для одноцентровой задачи.

2. Одноцентровое описание цепной реакции 

с положительным взаимодействием цепей

Запишем уравнение предела, согласно вариационному методу, 
соответствующее целевой функции (11):

Н =('Р-1)п = 0.
(14)

'Р = -(2/>л-ф),

где b - кинетический параметр, характеризующий положительное вза
имодействие цепей

n = bn2 -tyn + S

Из (14) для предела цепного воспламенения получим:

й=0 (15)

Концентрация активных частиц, соответствующая экстремальному 
значению гамильтониана, определяется из условия
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ЭН/Эл = О (16)

Из (15) и (16) получим уравнение предела[1]:

<р = 2>/Л5

3. Тепловое воспламенение

При такой постановке задачи принимается, что _/]=(). / = 1,2.....и.

Пределу теплого воспламенения соответствует условие '/’ = () или 
()+ =()՜, т.е. тепловыделение химической реакции и теплоотвод от ре
акционной системы равны между собой.

Одновременно температура, соответствующая экстремальному зна
чению гамильтониана Н (уравнение (8)), согласно классической теории 
вариационного исчисления, определяется из условия:

ЭН/Э7՝ = 0, (17)

откуда получим:

_ дд-
дТ Э7՜ (18)

Уравнения (17) и (18) представляют собой условие теплового 
воспламенения химической реакции [1].

4. Многоцентровый случай

Рассмотрим достаточно упрощенную схему наиболее хорошо изу
ченной цепной разветвленной реакции водорода с кислородом [1,3],

Н2+О2 -+2ОН (0)

ОН + Н2 -+Н20+Н (1)

Н + О2 -+ОН+О (2)

6+ н2 ->он + н (3)

стежа |
Я -> -Н2

н+о2+м -> нд2 + м

н+нд2 -+2дн

Запишем соответствующие кинетические уравнения:

(4)

(5)

(6)
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С, =֊(^с5 +к4 + к5С5М + к6С4) + к3С2С6+к]С3Сь 

с2=к2с}с,-к3с2с6

С3 = (к2С5+2к6С4)С՝ +к3С2С6-к}С3С6 +2кос5с6 (19)

С 4 = к3С1С3М — к6С]С4

С5=-к0С3С6-(к2+к5м)^С5

С6 = —(Аг0С5 +к3С2 + к^С3)С6

^=к}С3С6 .

СД/= 1,...,7) соответствует концентрациям компонентов реакции 
/7(1), 6(2), 0//(3), /Я72(4), О2(5), Я2(6), Н2ОС1). к, -константы скорости 

элементарных стадий.
Суммируя уравнение для активных центров (/ = 1,2,3,4) в системе 

(19), получим:
^ас = 2у0+^2+^-^4-^^6 №

Гамильтониан имеет следующий вид: 
7 6 б

Н = ^ае + / = '№ае +£б/Ч = %?7ас +//= £бЛ,
։=1 1=0 1=0

где ценности стадий выражаются посредством сопряженных функций 
4^. б/7 также представляет собой ценностную величину, характеризу
ющую отклик скорости изменения концентрации активных компонентов 
реакции на единичное изменение скорости элементарной стадии 

б"=ЭУас/Эг,

Согласно (5), критическому переходу соответствует условие: 
6 6

£б,.р, = ^=о (21)
1=0 1=0

Для определения ценностей элементарной стадии преобразуем сис
тему сопряженных уравнений (6) в вид:

б;=д,(бол',б1л',...,б6л,); /=о,1,...,б (22)

Начальные значения $ при / = 0 можно определить из вида по
дынтегрального выражения (20) целевого функционала (4)

боЛГ(О) = 2%, б/ (0) = б" (0) = б" (0) = %,

б4Л/(0) = б/(0)=-'Р0 , б1Л,(0) = 0.

Для получения численных решений использовались следующие зна
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чения констант скорости реакций при температуре 700"К:

к0 = 1,5- 10~24с м1/част- с,

к1 = 5.53- 10-|5с к? /част- с, к2 = 1.88՛ 10-|5с /част- с,

к3 = 3,87 10-|4с к? /част- с,

к4 = 2,26с՜1, к5 - 1,19-10-32с м /част^- с,

к, = 1,05՛ 10-1<)с /част- с.

Начальное условие следующее:
С°:С° = 1:2

С помошью компьютера, совместным решением системы уравнений 
(19) и (22) с соблюдением условия (21) выявлены "химия" предела 
воспламенения реакции водорода с кислородом, динамика скоростей, 
ценностей и, соответственно, вкладов элементарных стадий цепной 
разветвленой реакции горения водорода (рис., табл.). Расчеты показа
ли, что на втором пределе воспламенения сушественен вклад гомоген
ной гибели атомов водорода по реакции (5).

Рис. Динамика вкладов элементарных стадий реакции 2Н2 +О2 
на 1-ом пределе воспламенения

Величины А, приведены в следующих шкалах: • ^2 .

Л4 • 1. й5 • 102
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Таблица

Значения скоростей, ценностей и вкладов элементарных стадий 
реакции 2Н2 + О2 на 1-ом пределе воспламенения при / = 1,25-10~* с

/ 0 1 2 3 4 5 6

част./см3- с 4,5-10* 7,6-10’ 0.56 1,110՜’ 0,55 1.28 10’ 6.85-10”

0 —1,45-Ю՜1 -1.99 -2,01 2 2 -2

А, 
част./см3- с 0 -1,1 10՜’ -1,11 -2.2-10՜’ 1,09 2,56-10’ -1.37 10 17

Из уравнения предела (21) получены следующие значения давления 
смеси, соответствующие первому и второму пределу воспламенения:

Л5=0.14Торр, Р, = 18.01Торр

Интересно сравнить рассчитанные значения предельных давлений с 
вычисленными из уравнений одноцентровой кинетики цепных раз
ветвленных реакций [1].

„ 1,5/:, 2к2
Р} =-------= 0.10Торр, Р2 =—-=18.06Торр

*2 ^5

Несколько завышенная расчетная величина по сравнению с рас
четом на базе одноцентрового подхода, может быть связана с рядом 
факторов, не учитываемых при одноцентровом подходе: а) приближе
нием, обусловленным применением метода квазистационарных кон
центраций, б) неучетом гибели радикалов в объеме, в) расходом ис
ходных концентраций при достижении первого предела воспламенения.

Расчеты также показали, что если в исходной смеси содержится не
кое количество НО2 радикалов, вклад стадии (6) на втором пределе 
воспламенения значительно возрастает.

Л6/А, =4,35 10 9 при

Й6/А2 =0,19 при

[яо2]=о

[//(9,1 = 3,22 ю" . 3
I 2> част/см.

При этом значение предельных давлений смеси составляют:

Р} =0,14Торр, Р-, = 18.5Торр

Таким образом, предложенный ценностный метод позволяет опре
делять численные значения пределов воспламенения, критических па
раметров вне зависимости от сложности модели цепной разветвленной 
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реакции. И, что очень существенно, ценностный метод при этом дает 
возможность выявить роль элементарных химических превращений в 
проявлении критических явлений.

fijniq 111 ։| npi( lilt» yqp uijm Ipuli nlnnl|<j|iuihb[iniif l| p |i qi |i l| ш l| ui h L p L i n ij pli I. p |i i|Lp|ni- 
bnipjiuti iupdlipiui|npuij|ili ifnqiLgnufp

Ч- . IJ.ITiu p ip nj in ti, I.. U.b)-ui i| in qj in fl

Umuyiupl|t|inb I djnu|im|iqii|md 2qpiujiulpnli nt>iiil|gfiiiilil,|i|i l|p|iip|ilpnlpiili ii|tiipfuihbl<|i|i hli- 
ipiiiqinpifiiili Imp. mpiltipiui(iipuij|ili ifhpnq: Ujli h|niln|iud I. i(iiip|iiug|iiHi Iiui2i(|i i[|iui. yji iquihmb- 

ynul 2qpwjuil|iub i>biul|g|liutibp|i iim)bibh|i|i biu|ulnulpub U|Ut|iqhgmd hl liupiii|iiiilpiimqip|uid I. pm- 
giiihuijiplipu ipiiippu>l|uili p|id|iud|iub nhml|g|imbhp|i l||ibbip|il|ui(|iiili li^uitiiiilpiip»,iiill qbpp nhiiilp 
gjinli hiiidiul|iupq|i l||i|it[i|il|iulpub i[)i(iml|nuf: ’ip|np|ilpulpiib hptnnijpblip|i iiipillipiui|iipiuj|ib i|hp- 
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t>l<iul|g|iuij|i op|ilnul|un|in|imipjiub i|piu:

The Value Approach for (he Analysis ot Critical Phenomena in 
Branching C hain Reactions

O.A. Msrtoynn, L.A. Tavadyan

Die new method of investigation of critical conditions in branching-chain reactions is proposed 
This method is based on the variation calculation, it docs not require an initial simplification of chain 
reactions models, and it is goal-directed Io reveal the role of kinetic sighnificance of elementary 
chemical reactions in the critical state of reaction system. 'Hie possibilities of value analysis for critical 
phenomena are shown in the case of branching chain reaction of hydrogen combustion.
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